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Wer im Kreis denkt, spart sich den Durchblick
Wer nur Spaghetti isst, der braucht sich vor Kartoffeln nicht zu
fürchten
Wer sein Maul hält und sich zurücklegt
Der braucht keine Angst zu haben vor Negativberichten
Ihm wird nichts nachgesagt, ihm wird nichts angehang’
Er lebt in Sicherheit und nicht in Angst und Bang’
In Überschaubarkeit, Leben ist ne Kleinigkeit
Wenn man nicht selber plant und nichts weiter ahnt...
Stefan Stoppok, „Wie schnell ist nichts passiert“

Abkürzungsverzeichnis
BSC................... Bissemicube
CDCl3.............. Chloroform-d1
CD2Cl2............. Dichlormethan-d2
CV.................... Cyclovoltammetrie
DCM................ Dichlormethan
DD................. Doppeldecker
DMSO............. Dimethylsulfoxid
EDX................. energiedispersive Röntgenmikroanalyse
ESI................... electron spray ionisation, Elektronensprayionisation
EtOH................ Ethanol
Et2O................. Diethylether
m...................... molar, mol/L
MeOH.............. Methanol
MS.................... Massenspektrometrie
NMR................ nuclear magnetic resonance, Kernresonanz
ppm.................. parts per million
RT.................... Raumtemperatur
SC.................... Semicube
THF................... Tetrahydrofuran
I
Substanzverzeichnis (A) [(RSn)4S6] (R:(Me)OCCH2CMe2)
(A’) [(RSn)4S6] (R: H2NNC(Me)CH2CMe2)
(B) [(RSn)4Sn2S10] (R: O(Me)CCH2CMe2)
(B’) [(RSn)3S4] (R: C2H4COO−)
(B”) [(RSn)4Sn2S10] (R: C6H5NHN(Me)CCH2CMe2)
(C) [(RFcSn)4Sn2S10] mit RFc: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)Fc, Fc = Ferrocen
(D) [(C5H5)2Ru]
(E) RcAc (Rc: (C5H5)2Ru)
(F)[(CpTi)5S6]
(G) Benzaldehyd-hydrazon
(H) 1-Acetylnaphthalin-hydrazon
(I) 2-Acetylnaphthalin-hydrazon
(J) 1-Naphthylhydrazin
(K) Chinolin-3-carbaldehyd-hydrazon
(1) RcAcNNH2 mit Rc: (C5H5)2Ru
(2) [(RRcSn)4Sn2S10] (RRc: CMe2CH2C(Me)=N–N=C(Me)Rc)
(3) [(RBuSn)4Sn2S10] (RBu: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)C=CMe2)
(4) [(CpTi)6S8]
II
(5) [(RFuSn)4Sn2S10] (RFu: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)C4H3O) · 2 CHCl3
(6) [(RBTSn)4Sn2S10] · 2 CH2Cl2 (RBT : CMe2CH2C(Me)=N-N-[C(S,N)C2]C4H4)
(7) 2-Acetylanthrazen-hydrazon
(8) 2-Acetylphenanthren-hydrazon
(9) [(RBzSn)4Sn2S10] (RBz: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)C6H5)
(10) [(R1−NpSn)4Sn2S10] (R1−Np: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)C10H7) · 6 CH2Cl2
(11) [(R2−NpSn)4Sn2S10] (R2−Np: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)C10H7) · CH2Cl2
(12) [(C14H9CMe=N-N=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+
(13) [(C14H9CMe=N-N=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+
(14) [(C10H7NHN=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+
(15) 3-Acetylchinolin-hydrazon
(16) Chinolin-6-carbaldehyd-hydrazon
(17) 4-Acetylisochinolin-hydrazon
(18) 6-Acetylbipyridin-hydrazon
(19) [(C9H8NCH=N-N=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+
(20) [(C9H6NCMe=N-N=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+
(21) [(C9H6NCMe=N-N=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+
(22) [(R6−ChinoSn)4Sn2S10] (R6−Chino: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)NH8C)) · 2
CH2Cl2
III
(23) [(R6−BipySn)4Sn2S10] (R6−Bipy: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)(C5H4N-C5H3N))
(24) [Coη3-(N,N-Bipy)Cl2]
(25) [Ru(dmso)η3-(N,N-Bipy)Cl2]
(26) {[(COD)3Ir3S2]SSnCl}2
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1 Einleitung
1.1 Sn- und Sn-S-Verbindungen
Zinn ist ein Schwermetall, das in seiner Reinform sehr weich ist und silbrig glänzt.
In der Natur kommt Zinn allerdings nicht gediegen, sondern hauptsächlich in
Form von Erzen vor. Besonders verbreitet ist der Zinnstein SnO2, der sich etwa in
Malaysien, Indonesien, Russland, Thailand und China findet. Aber auch Zinnkies
Cu2FeSnS4 tritt häufig auf. Elementares Zinn zeichnet sich neben seiner Weichheit
besonders durch seine Duktilität aus: Bei Raumtemperatur lässt es sich zu dün-
nen Blättern auswalzen, die zum Beispiel in Form von „Stanniolpapier“ verwendet
wurden (das heute als „Stanniol“ bezeichnete Papier besteht aus Aluminium).
Neben dem Zinnkies sind weitere Zinn-Schwefel-Verbindungen bekannt: Zinn(II)sul-
fid ist blaugrau und hat einen Schmelzpunkt von 882 ◦C, Zinn(IV)sulfid glänzt
goldfarben und zersetzt sich bei 600 ◦C. Wird Zinn(IV)sulfid mit Alkalisulfiden
zur Reaktion gebracht, entstehen Thiostannate:
SnS2 + Na2S → Na2SnS3
Diese Umsetzung gelingt bereits in wässriger Lösung. Neben [SnS3]2− existie-
ren weitere Thiostannat-Anionen, die aus (unterschiedlich) verknüpften [SnS4]-
Tetraedern aufgebaut sind. Dazu gehören beispielsweise [Sn2S7]6− und [Sn2S6]4−.
Besonders im Hinblick auf diese Arbeit sind zudem solche Thiostannat-Anionen
zu nennen, die Schichtstrukturen ausbilden, wie ([Sn3S7]2−)n in Rb2Sn3S7 · 2H2O
oder ([Sn5S12]4−)n in Cs4Sn5S12 · H2O. Den Grundkörper bilden in beiden Fällen
Sn3S10-Fragmente, die über gemeinsame Kanten, das heißt zwei (µ-S)-Liganden,
verknüpft sind. Die Sn-Atome der Verbindungen sind dabei von jeweils fünf S2−-
Liganden koordiniert. In den SnS5-Einheiten sind alle Sn-Atome verzerrt trigonal-
bipyramidal umgeben (siehe Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: Sn/S-Strukturmotive. Sn3S10-Einheit (links) als Grundbau-
stein der Schichtstruktur ausbildenden ([Sn5S12]4−)n-Ionen (Mitte) sowie der
([Sn4S9]2−)n-Ionen (rechts). Letztere enthalten zusätzlich zu den SnS5-Einheiten
auch tetraedrische SnS4-Gruppen (unten rechts angedeutet).[1]
Diese Strukturmotive sind auch von den Sn/S-Clustern bekannt, um die es in
dieser Arbeit geht. Dabei weist insbesondere das Grundgerüst der ([Sn4S9]2−)n-
Ionen (rechts in Abbildung 1.1) große Ähnlichkeit zu den Baueinheiten diskreter
Cluster auf, die später noch beschrieben werden. An geeigneter Stelle (Kapitel
3.3.1) wird intensiver darauf eingegangen.
1.2 Sn-S-Anionen und -cluster
Im Jahr 1983 berichtete Krebs von Chalkogenidotetrelat-Anionen, insbesonde-
re den Thiosilikaten, -germanaten und -stannaten.[2] Die Thiostannate enstehen
durch gezielte Degradation von Zinnsulfiden mit wässriger Alkalisulfidlösung; sie
sind farblos und wasserlöslich. Krebs beobachtete [SnS4]4−-Ionen mit Tetraeder-
struktur, durch Kondensation daraus entstehende Dimere [Sn2S7]6−-Ionen in Form
eckenverknüpfter Tetraeder und daraus erwachsende adamantanartige Strukturen
[Sn4S10]4−. Letztere können wiederum zu noch größeren Strukturen aggregieren.
Abbildung 1.2 zeigt eine Übersicht der beschriebenen Thiostannat-Anionen.
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Abbildung 1.2: Übersicht der von Krebs beschriebenen Thiostannat-Anionen
und deren mögliche Aggregation.[2]
Berwe und Haas zeigten im Jahr 1987, dass Organozinntrihalogenide mit Sulfi-
dquellen zu ungeladenen Komplexen reagieren.[3] Als organische Liganden dienten
dabei alkylische oder aromatische Reste wie –CF3, –C(SiMe3)3, –C6H5, C6F5 und
–C10H7. Die Komplexe beschrieben sie durch die allgemeine Formel [(RSn)4S6],
wobei R einen der zuvor genannten organischen Reste bezeichnet. Berwe und
Haas wiesen weiterhin nach, dass die Struktur des anorganischen Kerns der
eines Adamantankäfigs entspricht. Diese und weitere Untersuchungen[4–6] dieser
Verbindungsklasse bestätigten frühere Arbeiten, die zwar eine adamantanartige
Struktur vermuteten, sie aber nicht kristallographisch nachweisen konnten.[7, 8]
Auch die Arbeitsgruppe Dehnen nutzt Organozinntrihalogenide. Die Umsetzung
mit Chalkogenidquellen führt auch hier zur Bildung von Clustern. Diese besit-
zen in den meisten Fällen allerdings keine adamantanartige Struktur: Der Clus-
ter, der in dieser Arbeit den Ausgangspunkt aller Synthesen darstellt, hat ei-
ne sogenannte „Doppeldecker“-Struktur. Er resultiert aus der Umsetzung von
Cl3SnCMe2CH2C(O)Me mit Natriumsulfid-Nonahydrat. Die Doppeldecker-Struktur
besteht aus zwei Sn2S2-Vierringen, die an den Sn-Atomen über zwei weitere S-
Atome miteinander verbrückt sind. Damit bleibt die allgemeine Formel [(RSn)4S6]
erhalten, das anorganische Grundgerüst ist jedoch anders aufgebaut. Adamantan-
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artiger Cluster und Doppeldeckercluster sind somit Konstitutionsisomere. Abbil-
dung 3.7 zeigt den Doppeldecker [(RSn)4S6] A mit R: (Me)OCCH2CMe2.
Abbildung 1.3: Molekülstruktur des Sn/S-Clusters ([(RSn)4S6] A mit
Doppeldecker-Topologie mit R: (Me)OCCH2CMe2).
Diese Art der Struktur resultiert dabei aus Art und Eigenschaften des Substitu-
enten. Im Gegensatz zu den von Berwe und Haas verwendeten Liganden ist der
organische Rest relativ groß (6= –CF3) und nicht rigide (6= –C6H5). Durch die funk-
tionelle Gruppe (Keton) besteht außerdem die Möglichkeit zur Rückkoordination
des O-Atoms an das positivierte Sn-Atom, was mit der ersten Kristallstrukturana-
lyse eines Doppeldeckerclusters nachgewiesen wurde.[9] Die Ketogruppe ermöglicht
darüber hinaus weitere Funktionalisierungen des Clusters. Substituenten, die eine
Keton-komplementäre Funktion aufweisen, sind zum Beispiel Hydrazin und Hy-
drazinderivate, die unter Kondensation mit Ketonen reagieren. Mitarbeiter der
Arbeitsgruppe Dehnen haben sich dies schon in vielfältigster Weise zu Nutze ge-
macht und konnten nicht nur einfache Liganden wie Phenylhydrazin[9] anbringen,
sondern auch größere aromatische Moleküle.[10] Diese agieren mitunter als Ab-
standshalter, indem sie zwei verschiedene Clustereinheiten miteinander verbinden.
In den meisten Fällen bleibt die ursprüngliche Struktur des Doppeldeckergerüsts
während der Erweiterung der organischen Liganden nicht erhalten. Der anorgani-
sche Kern reorganisiert und tritt in Form schwefelverbrückter Defektheterokuban-
einheiten auf, im Folgenden gelegentlich mit „BSC“ (= Bis-Semicube) abgekürzt.
Die Zusammensetzung des anorganischen Kerns ändert sich bei dieser Umlage-
4
1.2 Sn-S-Anionen und -cluster
rung: Entsprach das Verhältnis Zinn:Schwefel im Sn/S-Cluster mit Doppeldecker-
topologie noch 4:6, beträgt es im Bisdefektheterokuban 6:10. Insgesamt ergibt sich
somit aus der Summenformel [(RSn)4S6] die Verbindung [(RSn)4Sn2S10] mit R als
organischem Rest. Abbildung 1.4 zeigt den Aufbau der Bisdefektheterokuban-
struktur anhand von [(RSn)4Sn2S10] mit R: H2NNC(Me)CH2CMe2, Verbindung
B. B entsteht durch 15-stündiges Rühren einer Lösung von A in Dichlormethan
(DCM) mit einem Überschuss von Hydrazin in THF (1m). Durch anschließendes
Evaporieren, erneutes Lösen in DCM und Überschichten mit Pentan entstehen
farblose Kristalle der Verbindung B.
Abbildung 1.4: Molekülstruktur des Hydrazon-funktionalisierten Sn/S-Clusters
mit Bissemicube-Struktur B im Kristall. Die zu Grunde liegende Topologie stellt
die größte Gemeinsamkeit aller während der Doktorarbeit erhaltenen Moleküle
dar, deren Edukt ein Sn/S-Cluster mit Doppeldeckertopologie war.
Wie an Abbildung 1.4 auffällt, entspricht das anorganische Grundgerüst dem der
([Sn4S9]2−)n-Ionen. Gedanklich müssen hier nur die vier äußeren R2SnS2-Einheiten
durch organische Liganden ersetzt werden, um dieselbe Struktur zu erhalten. Of-
fensichtlich ist die Struktur von Sn6S10-Käfigen energetisch derart günstig, dass
sie nicht nur in reinen Sn-S-Verbindungen vorkommt, sondern auch in organisch
funktionalisierten.
Warum diese Umorganisation des Sn/S-Gerüstes stattfindet, ist bislang nicht ein-
deutig geklärt. Ursprünglich wurde davon ausgegangen, dass der sterische An-
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spruch und die Rigidität des organischen Substituenten dafür verantwortlich sind.[9]
Warum das nicht der einzige Grund dafür sein kann, wird in Kapitel 3.4.2 noch
näher erläutert.
Neben der organischen Funktionalisierung können auch noch (Übergangs-)Metalle
in den Clusterkern eingeführt werden, die wiederum zu Änderungen von Struktur
und Eigenschaften führen.[9, 11–13]
1.3 Sn/S-Komplexe als molekulare Modelle für
Metall(-Ionen) auf Halbleiteroberflächen
In den letzten Jahren arbeiten Forscher vermehrt an der Entwicklung von Ver-
bindungen, die elementare Metalle oder Metall-Ionen und Halbleiteroberflächen
verbinden. Die Synthesen und Anwendungen dieser Verbindungen sind dabei ganz
unterschiedlich: So berichten Jang und Mitarbeiter von einer Verbesserung der
Kondensatoreigenschaften von Ni(OH)2, wenn sie dessen Oberfläche mit Gold-
nanopartikeln beschichten.[14] Uosaki und Mitarbeiter stellten in drei Schritten
einen metallorganischen Monoschicht-Halbleiter dar. Diese Schritte umfassen die
Beschichtung einer mit Wasserstoff terminierten Siliziumoberfläche mit einer thiol-
terminierten organischen Monoschicht, das Eintauchen dieser Verbindung in eine
Lösung eines Platinkomplex sowie die anschließende Reduktion des Platinkomple-
xes zu Platinclustern, die ebenfalls eine Monoschicht bilden.[15] Erhält diese Ver-
bindung noch eine Silberschicht, zeigt die Verbindung Eigenschaften einer Diode.
Platin- oder Goldcokatalysatoren auf TiO2 verbessern dessen photokatalytische
Eigenschaften, beispielsweise um Diwasserstoff zu produzieren.[16] Dem gleichen
Zweck dienen auch Ni(OH)2 und andere Metalloxide und -sulfide.[16] Vukomano-
vic und Mitarbeiter zeigten, dass aus einer Verbindung von Platin (elementar oder
als Ion) mit Hydroxylapatit ein photokatalytisch aktives Material entsteht.[17] Da-
bei zeichnet sich Hydroxylapatit durch seine hydrophile Natur, seine Affinität für
die Adsorption verschiedenster Moleküle sowie seine Bioaktivität aus, die durch
den hohen Anteil an polaren Gruppen hervorgerufen wird.[17]
Ein weiteres Beispiel für die funktionelle Anwendungen von Metall-Ionen auf Halb-
leiteroberflächen sind farbstoffsensitive Solarzellen, DSSCs. Die Farbstoffmoleküle
der ersten Generation von dye-sensitized solar cells, DSSCs, waren Ruthenium-
komplexe. Sie bestanden aus einem zentralen Metall-Ion, das von mehreren Ligan-
den umgeben war. Von diesen muss mindestens einer einen sogenannten „Anker“
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oder Linker aufweisen, mit dem der Ligand an die Halbleiteroberfläche bindet. Der
verwendete „Standard-Linker“ ist ein Essigsäure-Rest, der allein schon sechs mög-
liche Interaktionen mit der Oberfläche zeigt. Abbildung 1.5 zeigt die verschiedenen
Bindungsmodi.
Abbildung 1.5: Übersicht der möglichen Bindungsmodi von Essigsäure an Me-
talloberflächen wie Silizium, Zinn und Titan.[18]
Insbesondere die bidentaten Moden (chelatisierend und verbrückend) weisen ge-
genüber den anderen Bindungsmoden eine überragende Stabilität auf.[18] In den
letzten Jahren wurde aber auch zunehmend an der Verknüpfung über andere Lin-
ker geforscht. Diese ändern nicht nur physikalische und chemische Eigenschaf-
ten an der Grenzfläche zwischen Farbstoff und Metalloxid; sie ermöglichen auch
den Einsatz anderer Materialien in DSSCs. „Neue“ Linker sind zum Beispiel Py-
ridin, 8-Hydroxylchinolin, Boronsäuren, Rhodanin und weitere.[18] Ein weiterer
Forschungsaspekt betrifft den Farbstoff selbst. Ruthenium ist ein vergleichswei-
se seltenes und teures Metall. Somit eignet es sicht nicht für eine großtechnische
Anwendung. Metallfreie organische Farbstoffe scheinen eine geeignete Alternative
zu sein. Abbildung 1.6 zeigt die drei Farbstoffe CYC-B11, C219 und RK1, die
besonders hohe Effizienzen aufweisen.
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Abbildung 1.6: Metallorganische und rein organischer Farbstoffe für DSSCs. Die
Effizienzen liegen bei 11,5% (CYC-B11), 10,1% (C219) und 10,2% (RK1).
Die Absorption von sichtbarem Licht bei Verwendung der Ru-Komplexe ergibt sich
aus dem Ladungstransfer vom Metall zum Ligand (metal-to-ligand charge trans-
fer, MLCT). Nach der Absorption eines Photons gelangt ein angeregtes Elektron
vom Metall-Ion zum π*-Zustand des Liganden. Das suggeriert, dass das HOMO
räumlich am Ruthenium-Ion, das LUMO hingegen eher am (Carboxyl-)Liganden
lokalisiert ist.[19]
Metall(-Ionen) auf Halbleiteroberflächen existieren auch auf partikelmäßig kleins-
ter Ebene in Form von Nanopartikeln. So berichteten Kovalenko und Mitar-
beiter Anfang des Jahres 2015 von CdSe-Nanokristallen, deren Oberfläche mit
Thiostannat-Ionen verbunden ist.[20] Talapin und weitere zeigten, dass Metall-
Chalkogenid-Komplexe als geeignete Liganden für kolloidale Nanokristalle oder
-drähte dienen können; zudem gehen sie bei leichtem Erhitzen in halbleitende Pha-
sen über.[21] Talapin zeigte außerdem, dass sich die Oberflächen von Halbleiter-
und Oxid-Nanokristallen mit anorganischen Oxo-Anionen wie PO43− und MoO42−
funktionalisieren lassen, ebenso wie mit Polyoxometallat-Liganden.[22]
Im Allgemeinen gilt, dass der Einfang von Übergangsmetall-Ionen die elektroni-
schen Eigenschaften von Molekülen beeinflussen kann. Beispiele sind Phosphores-
zenz durch Eu(III)- oder Tb(III)-Ionen in Bipyridin-Liganden auf Gold-Nanopartikeln
oder Photoneneinfang in DSSCs durch Terpyridin-Liganden, die mit Fe(II)-Ionen
reagieren.[23, 24]
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Bisher gab es keine Berichte zu ähnlichen Funktionsmaterialien auf Basis von
Clustern. Dennoch erscheint es sinnvoll, die Möglichkeit zu überprüfen, solche
Metall@Cluster-Varianten darzustellen. Um die elektronischen und elektrochemi-
schen Eigenschaften trotz einer deutlichen Partikelverkleinerung (Nanopartikel→
Cluster) annähernd beibehalten zu können, sollte das Bandgap des dem Cluster
zu Grunde liegenden Halbleiters kleiner sein als von TiO2, was bei SnS2 gegeben
ist (1,3–1,7 eV[25] bzw. 2,033 eV[26] vs. TiO2 (3,2 eV[27])).
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2 Zielsetzung und Motivation
Mitglieder der Arbeitsgruppe Dehnen führten in den letzten Jahren eine Vielzahl
systematischer Untersuchungen durch, die neben Synthese auch die Charakterisie-
rung und Funktionalisierung von Sn/S-Clustern inkludieren. Die vorliegende Ar-
beit reiht sich in diese Untersuchungen ein. Ziel der Arbeit war es, Sn/S-Cluster
so zu funktionalisieren, dass sie potenziell Übergangsmetallionen einfangen kön-
nen. Dieses sollte möglichst unter Stukturerhalt des anorganischen Grundgerüsts
geschehen.
Die praktische Arbeit sollte sich in folgende Schritte gliedern:
• Synthetisieren geeigneter reaktiven Substituenten mit oder ohne Übergangs-
metall
• Reaktionen vorgeformter Cluster des Typs [(RSn)4S6] mit den reaktiven or-
ganischen Molekülen
• Charakterisierung der Verbindungen mittels
– Einkristallstrukturanalyse
– Massenspektrometrie optional
– energiedispersive Röntgenspektroskopie EDX
– NMR-Spektroskopie
– Zyklovoltammetrie
– Photolumineszenzuntersuchungen (in Kooperation mit den Kollegen
des Fachbereichs Physik der Philipps-Universität Marburg)
– quantenchemische Untersuchungen
Die grundlegende Idee hinter dem Arbeitsplan war das Entwickeln eines Modell-
systems für funktionale Metallkomplexe auf Halbleiteroberflächen auf molekularer
Ebene. Ähnlichkeiten bestehen insofern, als dass sich das anorganische Grundge-
rüst des Sn/S-Clusters von Zinndisulfid, einem bekannten Halbleiter[28], ableitet.
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Passender Weise ist die Bandlücke von SnS2 kleiner (zwischen 1,3–1,7 eV[25] bzw.
2,033 eV[26]) als die von TiO2 (3,2 eV[27]), das sollte aber dem Effekt der kleineren
Partikelgröße geeignet entgegenspielen. Sollte es gelingen, Liganden einzuführen,
die in der Lage sind, (Übergangsmetall-)Komplexe zu binden, entstünden Verbin-
dungen, die aus einem anorganischen Kern („Core“), einer organischen („Shell“)
und einer mit Metallion versehenen Hülle („Shell“) bestehen, sodass letztendlich
eine Core-Shell-Shell-Verbindung resultieren würde.
Über Erfolge auf dem Weg zu Core-Shell-Shell-Verbindungen wurde vor Kurzem
im Arbeitskreis Dehnen berichtet.[29, 30]
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3 Diskussion
3.1 Allgemeine Anmerkungen
In diesem Kapitel werden Reaktionen sowie ihre Ergebnisse beschrieben und inter-
pretiert. Die chemisch-präparative Arbeit wurde dabei entweder von mir oder fol-
genden Studenten unter meiner Anleitung durchgeführt: Mona Wagner, Felix
Schneck, Nina Kramer und Jan Christmann. Die quantenchemischen Rech-
nungen wurden von Dr. Bastian Weinert durchgeführt; die Photolumineszenz-
Untersuchungen führten Nils W. Rosemann im Fachbereich Physik der Philipps-
Universität Marburg zusammen mit mir durch. Diese Kooperation erfolgte im
Rahmen des DFG-Graduiertenkollegs 1782 „Funktionalisierung von Halbleitern“.
Die röntgenographischen Untersuchungen wurden in der Regel von mir durchge-
führt, in manchen Fällen war die Serviceabteilung des Fachbereichs Chemie damit
betraut worden (Dr. Klaus Harms, Radostan Riedel, Michael Marsch).
Die Strukturlösungen und Verfeinerungen der Kristallstrukturen wurden von mir
erarbeitet, unterstützt von Dr. Johanna Heine und Dr. Bastian Weinert.
Die NMR-Messungen erfolgten in Automation oder durch die NMR-Serviceabteilung
des Fachbereichs Chemie (Cornelia Mischke, Ronald Wagner). Die Massen-
spektren wurden in der Massenspektrometrie-Abteilung des Fachbereichs Chemie
von den dortigen Mitarbeitern, Jan Bamberger und Dr. Uwe Linne, aufge-
nommen.
Teile dieser Arbeit sind bereits bei Fachzeitschriften veröffentlicht worden oder
sind derzeit zur Publikation eingereicht.
Im vorliegenden Kapitel „Diskussion“ sind bekannte Verbindungen mit fortlau-
fenden, fett gedruckten Buchstaben gekennzeichnet, neue Verbindungen mit fort-
laufenden, fett gedruckten arabischen Ziffern.
Die Molekülstrukturen sind zum Großteil im Kugel-Stab-Modell dargestellt, die C-
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3.2 Herangehensweise und Probleme bei der Anbindung eines
Übergangsmetallkomplexes an Sn/S-Cluster
Atome bei Molekülen mit anorganischem Grundgerüst immer im „Wire“-Modell.
H-Atome sind, ebenso wie Lösungsmittelmoleküle, in den meisten Fällen nicht ge-
zeigt. Dies dient der besseren Übersichtlichkeit. H-Atome werden lediglich dann
dargestellt, wenn sie inter- oder intramolekularen Wechselwirkungen (Wasserstoff-
brückenbindungen oder π-Wechselwirkungen) dienen. Sie sind dann speziell be-
schriftet. Diese Wechselwirkungen sind mittels gestrichelter, türkisfarbener Bin-
dungen dargestellt.
In den Molekülstrukturen erhält jedes Atom immer eine bestimmte Farbe: Sn –
grau, S – goldfarben, C – hellgrau, N – dunkelblau, O – rot, Ru – dunkelgrün, Cl
– hellgrün, Ir – violett, Co – orangefarben. In den Molekülstrukturen sind Koordi-
nationen des Typs O→Sn und N→Sn in Form gestrichelter Bindungen dargestellt,
da sie länger sind als übliche O−Sn- oder N−Sn-Bindungen. Die Elementarzelle
ist nur dann gezeigt, wenn die Anordnung der Moleküle im Gitter Besonderheiten
aufweist. Massenspektren sind ebenfalls nur dann gezeigt, wenn sie Besonderhei-
ten aufweisen.
Für alle Massenspektren gilt: Im oberen Teil ist immer das gemessene, im unteren
Teil immer das simulierte Spektrum gezeigt.
Da immer wieder gleiche Strukturmotive auftauchen, werden diese nach dem
ersten Einführen abgekürzt. Dazu gehört der Doppeldeckertopologie des Sn/S-
ClustersA, die fortan als „DD“ bezeichnet wird, sowie die des Defektheterokubans
(Semicube, „SC“) oder die des zweifach µ-S-verbrückten Bisdefektheterokubans
(Bissemicube, „BSC“) allgemein sowie ihre hydrazonfunktionalisierten Analoga
(„N,N-SC“ sowie „N,N-BSC“). Zwischen dem Begriff „Cluster“ und „Komplex“
wird, in Bezug auf den anorganischen Sn/S-Cluster, nicht unterschieden.
3.2 Herangehensweise und Probleme bei der
Anbindung eines Übergangsmetallkomplexes
an Sn/S-Cluster
Um einen Übergangsmetallkomplex an einem Sn/S-Cluster anzubinden, existieren
mehrere Möglichkeiten, die im Folgenden näher erläutert werden. Alle nutzen die
Komplementarität von Keton- und Hydrazin-/Hydrazonfunktionalisierung aus, da
diese Vorgehensweise sich in älteren Arbeiten der Arbeitsgruppe Dehnen bewährt
hat. Generell dient als Startsubstanz immer die ketonfunktionalisierte Verbindung
[(RSn)4S6] mit R: (Me)OCCH2CMe2 (A) oder ihr hydrazonfunktionalisiertes Ana-
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logon [(RSn)4S6] mit R: H2NN(Me)CCH2CMe2 (A’).
Syntheseroute 1:
Verbindung A wird mit einem präkoordinierten, abgesättigten (Übergangsmetall-
)Komplex umgesetzt. Letzterer muss dabei eine Hydrazin- oder Hydrazonfunktio-
nalisierung tragen, die mit dem Keton von A reagieren kann. Abbildung 3.1 zeigt
schematisch diese Vorgehensweise.
Abbildung 3.1: Schematisches Vorgehen bei der Umsetzung von Verbindung
A mit einem hydrazonfunktionalisierten Übergangsmetallkomplex (Syntheseroute
1). Der ketonfunktionalisierte Sn/S-Cluster A reagiert mit einem abgesättigten,
präkoordinierten (Übergangsmetall-)Komplex mit Hydrazoneinheit. R: H, CH3;
M: (Übergangs-)Metallatom; L: austauschbare Liganden, x: Anzahl derselben.
Im Rahmen von Syntheseroute 1 muss ein Ligand des Komplexes eine Hydrazon-
funktionalisierung tragen. Deren Synthese ist nicht trivial. Wird vor der Kom-
plexbildung versucht, einen der Liganden zu hydrazonisieren, ergibt dies häufig
azinverknüpfte Liganden, nicht aber das gewünschte Produkt. Das scheint vor al-
lem von der Art des Liganden abzuhängen. Wie sich empirisch zeigte, beeinflusst
weder das Konzentrationsverhältnis von Ligand zu Hydrazin dieses Verhalten noch
die Konzentration von Hydrazin bzw. des Liganden in der Lösung. Abbildung 3.2
zeigt ein Beispiel für ein auf diese Weise ungeplant erhaltenes Produkt.
Abbildung 3.2: Beispiel für eine ungeplante Azinbildung. In vielen Fällen führten
alle Reaktionen, trotz geänderter Reaktionsbedingungen, zur Azinverknüpfung der
ursprünglichen Ketone und/oder Aldehyde.
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Entsteht das gewünschte hydrazonfunktionalisierte Molekül, heißt das nicht, dass
es auch in gewünschter Weise mit Übergangsmetall-Ionen reagiert. Viele dieser Io-
nen – als Beispiele seien hier die von Ruthenium, Rhodium, Wolfram, Europium,
Molybdän und Cadmium genannt – bilden Komplexe mit Hydrazon(-Derivaten),
[31–37] sodass die Hydrazoneinheit unter Umständen nicht mehr reaktiv genug ist
für eine Bindungsbildung mit dem Keton von A. Abbildung 3.3 zeigt zwei Bei-
spiele. Die Variante, Übergangsmetall-Ionen mit hydrazinsubstituierten Molekülen
umzusetzen, garantiert ebenfalls nicht die gewünschte Produktbildung, da Hy-
drazineinheiten ebenfalls als Liganden dienen können. Abbildung 3.4 zeigt drei
Beispiele.
Abbildung 3.3: Beispiele für Hydrazonderivate als Liganden.[33, 35]
(a) (b) (c)
Abbildung 3.4: Beispiele für Hydrazin(-Derivate) als Liganden.[34, 38, 39]
Eine weitere Möglichkeit besteht darin, einen Übergangsmetallkomplex zu bilden,
von dem mindestens ein Ligand ein carbonylfunktionalisiertes Kohlenstoffatom
trägt. Dieser Komplex sollte dann mit Hydrazin reagieren können. Auch diese Va-
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riante stellte sich als schwierig heraus: Meist reagiert nicht, wie gewünscht, die
Carbonylfunktion mit Hydrazin, sondern das Metall-Ion. Hydrazin wirkte als Re-
duktionsmittel auf das Metall-Ion, das als elementares Metall ausfiel. Das wurde
mittels EDX nachgewiesen. Die Carbonylfunktion hingegen reagiert nicht mit Hy-
drazin.
Syntheseroute 2:
Das Vorgehen entspricht im Wesentlichen dem der Syntheseroute 1, außer dass der
Sn/S-Cluster A zunächst zum Hydrazon-Analogon A’ umgesetzt wird. Der prä-
koordinierte, abgesättigte (Übergangsmetall-)Komplex muss daher eine Carbonyl-
funktion tragen, um mit A’ reagieren zu können. Abbildung 3.5 zeigt schematisch
diese Vorgehensweise.
Abbildung 3.5: Schematisches Vorgehen bei der Umsetzung von Verbindung A’
mit einem carbonylfunktionalisierten Übergangsmetallkomplex (Syntheseroute 2).
Der hydrazonfunktionalisierte Sn/S-Cluster A’ reagiert mit einem abgesättigten,
präkoordinierten (Übergangsmetall-)Komplex mit Carbonyleinheit. R: H, CH3; M:
(Übergangs-)Metallatom; L: austauschbare Liganden, x: Anzahl derselben.
Im Rahmen von Syntheseroute 2 muss festgehalten werden: Nur (sehr) reaktive Al-
dehyde reagieren mit dem hydrazonfunktionalisierten Sn/S-Cluster, nicht jedoch
Ketone. Das schränkt die Auswahl geeigneter Liganden oder Komplexe sehr stark
ein. Studien hierzu wurden im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt und werden in
Kapitel 3.5.1 erläutert.
Syntheseroute 3:
An den Sn/S-Cluster A wird ein (mehrzähniger) Ligand angebunden, der poten-
ziell ein Übergangsmetall-Ion komplexieren kann. Der ligandsubstituierte Cluster
(„Core-Shell-Verbindung“) wird anschließend mit einem ungesättigten Übergangs-
metallatom umgesetzt. Abbildung 3.6 zeigt die Vorgehensweise in schematischer
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Form.
Abbildung 3.6: Schematisches Vorgehen bei der Umsetzung von Verbindung
A mit einem hydrazonfunktionalisierten Liganden und anschließender Reakti-
on mit einem Übergangsmetall-Ion (Syntheseroute 3). Die ketonfunktionalisier-
te Verbindung A reagiert zunächst mit einem hydrazonfunktionalisierten organi-
schen Substituenten (a). Diese Verbindung muss im nächsten Schritt (b) mit ei-
nem (Übergangsmetall-)Komplex oder -salz reagieren. R: H, CH3; M: (Übergangs-
)Metallatom; L: fest gebundene Liganden, x: Anzahl derselben, X: austauschbare
Liganden (beispielsweise Halogenid-Ionen), y: Anzahl derselben.
Syntheseroute 3 birgt das Problem, dass Sn/S-Cluster (funktionalisiert oder nicht)
oft auf nicht vorhersehbare Weise mit zugesetzten Fremdatomen, -molekülen oder
-ionen reagieren.[11, 30] Zum Teil sorgen bereits koordinierende Lösungsmittel wie
DMSO für die Zersetzung des Clusters. Weiterhin besteht die Möglichkeit, dass
sich Chelatliganden vom ursprünglichen Metallatom lösen und statt dessen die
Sn-Atome komplexieren.[40–43] Auch das bringt erfahrungsgemäß die Zersetzung
des Clusters mit sich bzw. die Reorganisation des anorganischen Grundgerüsts.[30]
Weiterhin konnte im Rahmen dieser Arbeit festgestellt werden, dass bereits an den
Sn/S-Cluster angebundene Liganden unter Zusatz eines Metall-Ions zwar einen
Komplex mit diesem bilden, dabei aber – unter Umständen – die Azin-Bindung
wieder aufbricht. In Kapitel 3.6.6 wird genauer darauf eingegangen.
Neben den individuellen Problemen einer jeden Syntheseroute bestehen auch sol-
che, die alle gemein haben. Dazu zählt die Löslichkeit des Clusters A und seiner
Derivate. Während der ketonfunktionalisierte ClusterA in Wasser und Dichlorme-
than löslich ist, ist das Hydrazon-AnalogonA’ ausschließlich in einer Mischung aus
Dichlormethan und Chloroform löslich. Die Zugabe von Liganden oder Komplexen
muss daher in einem Lösungsmittel erfolgen, das mit den erstgenannten kompa-
tibel ist. Ein weiterer Faktor ist die pH-Stabilität der Sn/S-Cluster: Die Cluster
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sind nur in annähernd neutraler Lösung stabil, auf den Zusatz von Säuren oder
Basen (hier reicht beispielsweise DMF) reagieren sie schnell mit Zersetzung. Auch
das beeinflusst die Wahl der zugesetzten Liganden oder Komplexe. Im praktischen
Teil dieser Arbeit wurden Experimente zu allen drei Möglichkeiten unternommen.
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3.3 Grundlagen und eigene Vorarbeiten
3.3.1 Sn/S-Cluster mit Doppeldeckertopologie und
Artverwandte: Strukturelle Betrachtungen
Das DD-Gerüst besteht aus zwei Sn2S2-Vierringen, die über zwei S-Atome ver-
brückt sind. An jedem der vier Sn-Atome befindet sich ein organischer Ligand
und drei S-Atom-Substituenten. Der organische Rest koordiniert intramolekular
über ein O-Atom (wenn Keton-funktionalisiert) oder ein N-Atom (wenn Hydrazon-
oder Azin-funktionalisiert) an das ihn tragende Sn-Atom. Dadurch entstehen in-
tramolekulare Fünfringe. Abbildung 3.7 zeigt das Vorgehen zur Synthese von A,
ausgehend von Mesityloxid und SnCl2.
Abbildung 3.7: Vorgehen bei der Synthese der Verbindung A.
Für die Synthese von A bildet sich zunächst aus SnCl2, gasförmigem Chlorwas-
serstoff und Et2O ein „H-SnCl3“-Et2O-Addukt.[44] Dieses reagiert bei −5 ◦C mit
Mesityloxid zum Organozinntrihalogenid. Im Anschluss führt dessen Umsetzung
mit 1,5 Äquivalenten Natriumsulfid bei 0 ◦C zum gewünschten Produkt A.
Bei bestimmten Reaktionsbedingungen reagiert das anorganische Grundgerüst von
A zu Bisdefektheterokubanen. Dieser ist aus zwei µ-S-verbrückten Defekthetero-
kubaneinheiten aufgebaut. Ein Defektheterokuban besteht dabei aus einem alter-
nierenden Sn3S3-Sechsring, den ein weiteres S-Atom überbrückt. Es entsteht also
ein Würfel, dem eine Ecke fehlt. Zwei der drei Sn-Atome tragen weiterhin, wie
in A, jeweils einen organischen Liganden, dessen Heteroatom an das betreffen-
de Sn-Atom koordiniert. Das dritte Sn-Atom wird ausschließlich von S-Atomen
koordiniert. Drei von ihnen gehören zur Defektheterokubaneinheit, während zwei
der Verbrückung mit einer zweiten Defektheterokubaneinheit dienen. Dadurch ent-
steht ein Bisdefektheterokuban. Im Inneren des Sn2S2-Vierrings befindet sich häu-
fig ein kristallographisches Inversionszentrum.
Nahezu alle Reaktionen mit A in dieser Doktorarbeit führten zu einer Umla-
gerung von der Doppeldeckergeometrie zur Bissemicubetopologie. Im Folgenden
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wird die Struktur eines BSC-Clusters näher beschrieben. Grundlage dafür bildet
ein Hydrazon-funktionalisierter Cluster, der bereits in meiner Masterarbeit syn-
thetisiert und während der Doktorarbeit veröffentlicht wurde.[45, 46] Abbildung 1.4
zeigte die betreffende Molekülstruktur von B.
Die folgenden Angaben beziehen sich speziell auf Verbindung B. Tabelle 3.1 listet
explizit alle Bindungslängen und Winkel auf. In nachfolgenden Molekülstruktur-
beschreibungen werden Bindungslängen nur noch im Bereich „kürzeste Bindung
– längste Bindung“ bzw. „kleinster Winkel – größter Winkel“ angegeben.
Zur besseren Übersicht sind Bindungslängen und Winkel nach Größe aufsteigend
geordnet.
Tabelle 3.1: Bindungslängen und Winkel in Verbindung B.
d [Å] / Winkel [◦]
d (Sn–S) in Sn3S4 Sn2-S2 2,4042(18), Sn1-S1 2,4083(17), Sn3-S1 2,4203(19),
Sn1-S3 2,4200(19), Sn2-S3 2,4215(19), Sn3-S2 2,4475(19)
d (Sn–S) in Sn2S2 Sn3-S5 2,3874(16), Sn3-S5’ 2,4911(17)
d (Sn–µ3S) an SnS5 Sn3-S4 2,7567(12)
d (Sn–µ3S) an Sn3S3C...N Sn1-S4 2,5497(17), Sn2-S4 2,5160(18)
d (Sn–C) Sn1-C1 2,162(8), Sn2-C7 2,177(5)
d (Sn–N) Sn1-N1 2,302(6), Sn2-N3 2,411(5)
∠ (S–Sn–S) cis an SnS5 S2-Sn3-S4 84,71(5), S5-Sn3-S4 86,90(5), S1-Sn3-S4 87,67(5),
S5-Sn3-S5’ 91,69(5), S2-Sn3-S5 94,02(6), S1-Sn3-S5’ 95,36(6),
S1-Sn3-S2 112,81(6), S5-Sn3-S1 118,94(7), S5-Sn3-S2 127,06(6)
∠ (S–Sn–S) trans an SnS5 S5’-Sn3-S4 176,97(6)
∠ (S–Sn–S) an SnS3C...N S3-Sn1-S4 90,93(6), S2-Sn2-S4 91,11(6), S3-Sn2-S4 91,71(6),
S1-Sn1-S4 92,87(5), S1-Sn1-S3 110,95(6),S2-Sn2-S3 113,78(6)
∠ (S–Sn–C) S4-Sn1-C1 103,06(18), S4-Sn2-C7 107,33(19),
S3-Sn2-C7 110,22(19), S1-Sn1-C1 119,61(19),
S3-Sn1-C1 126,3(2), S2-Sn2-C7 131,4(2)
∠ (S–Sn...Ncis) S1-Sn1-N1 86,78(15), S2-Sn2-N3 87,05(13),
S3-Sn2-N3 88,47(14), S3-Sn1-N1 89,40(18)
∠ (S–Sn...Ntrans) S4-Sn2-N3 178,06(12), S4-Sn1-N1 179,58(15)
∠ (C–Sn...Ncis) C7-Sn2-N3 74,4(2), C1-Sn1-N1 76,9(3)
Die kürzeste Sn−S-Bindung innerhalb eines Defektheterokubans in B ist die Bin-
dung Sn2−S2, die längste Sn3−S2. Eine noch größere Differenz weisen die Bin-
dungen Sn3−S5 und Sn3−S5’ im verbrückenden Sn2−S2-Vierring auf, die etwas
mehr als 0,1 Angström auseinanderliegen. Gleichzeitig ist die Bindung Sn3−S5
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die kürzeste Sn−S-Bindung im gesamten Molekül. Die längste Bindung, Sn3−S4,
befindet sich am gleichen Sn-Atom in cis-Position zur kürzesten Bindung.
Die Sn−N-Abstände sind erwartungsgemäß länger als die Sn−C-Abstände.
Sn3 ist eins von zwei Sn-Atomen, das vollständig von anorganischen Liganden
umgeben ist. Die fünf S2−-Liganden bilden eine trigonale Bipyramide um das
Sn-Atom. S5‘ und S4 bilden hierbei die axialen Liganden in nahezu perfekt linea-
rer trans-Anordnung (176,97◦). Die Winkel zwischen den äquatorialen S-Atomen
schwanken zwischen 2◦ und 8◦ um den idealen 120◦-Winkel; die restlichen S−Sn−S-
Winkel zwischen 0,36◦ und 5,3◦ um den idealen 90◦-Winkel. Die beiden anderen
Sn-Atome Sn1 und Sn2 werden ebenfalls von je fünf Liganden koordiniert: drei
S2−-Liganden sowie ein N- und ein C-Atom. Durch die intramolekulare Rückkoor-
dination eines N-Atoms des Hydrazonrests an das betreffende Sn-Atom entsteht
ein Fünfring. Dieser trägt zur Verzerrung der trigonalen Bipyramide bei, was ins-
besondere die Winkel C1−Sn1−N1 und C7−Sn2−N3 zeigen. Die restlichen Winkel
an Sn1 und Sn2 liegen in einem ähnlichen Bereich wie die an Sn3. Es bilden sich
somit nur geringfügig verzerrte trigonale Bipyramiden aus. Abbildung 3.8 zeigt
diese Koordinationspolyeder exemplarisch für Sn1 und Sn3’.
Abbildung 3.8: Verdeutlichung der Koordinationspolyeder um die Sn-Atome in
Verbindung B am Beispiel von Sn1 und Sn3’.
Um die Bindungslängen und Winkel einschätzen zu können, bietet sich ein Ver-
gleich mit artverwandten Molekülen an. Dehnen und Mitarbeiter beschrieben im
Jahr 2009 Bindungslängen und Winkel in
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a) Sn/S-Cluster mit DD-Topologie ([(RSn)4S6] mit R: (Me)OCCH2CMe2, Verbin-
dung A),
b) Sn/S-Cluster mit DD-Topologie ([(RSn)4S6] mit R: H2NNC(Me)CH2CMe2, Ver-
bindungA’),
c) Sn/S-Cluster mit SC-Topologie ([(RSn)3S4] mit R: C2H4COO−, Verbindung
B’) und
d) Sn/S-Cluster mit BSC-Topologie ([(RSn)4Sn2S10] mit R: C6H5NHN(Me)CCH2CMe2,
Verbindung B”).[9]
Tabelle 3.2 zeigt die Bereiche dieser Bindungslängen und Winkel im Vergleich mit
denen im Hydrazon-funktionalisierten Cluster in B.
Tabelle 3.2: Bindungslängen und Winkel in A und Artverwandten, unsubstitu-
iert oder Phenylhydrazin-/Hydrazon-funktionalisiert. Bindungslängen und Winkel
sind in [Å] bzw. [◦] angegeben.
A A’ B’ B” B
Sn–S /[Å] 2,389-2,476 2,3908-2,5141 2,4106-2,5946 2,396-2,503 2,3874-2,7567
Sn–C /[Å] 2,180-2,187 2,172-2,188 2,136-2,153 2,145-2,175 2,162-2,177
Sn–O/N /[Å] 2,614-2,672 2,341-2,390 2,188-2,224 2,378-2,415 2,302-2,411
S–Sn–S /[◦] 92,61-117,19 89,67-133,68 89,5-113,38 92,85-126,5 84,71-127,06
S–Sn–O/N /[◦] 77,69-160,62 82,33-177,37 86,65-177,54 85,9-177,7 86,78-179,58
S–Sn–C /[◦] 101,91-127,63 105,39-116,89 95,24-128,62 113,2-131,3 103,06-110,22
C–Sn–O/N /[◦] 70,25-71,09 74,93-77,47 79,70-80,82 75,1-76,1 74,4-76,9
Vergleicht man Bindungslängen undWinkel des Hydrazon-funktionalisierten BSC-
Clusters in B mit denen der Sn/S-Cluster in den anderen Verbindungen, fällt
Verschiedenes ins Auge, das hier stichpunktartig genannt werden soll. Die ersten
Angaben beziehen sich jeweils auf den Hydrazon-funktionalisierten BSC-Cluster
in B.
• Die Sn−S-Bindungslängen ähneln denen inA (kürzeste Bindung) und Semicube-
Cluster B’ (längste Bindung).
• Die Sn−C-Bindungslängen ähneln denen in (A’) (kürzeste Bindung) und
B” (längste Bindung). Auffällig ist, dass der Sn/S-Cluster mit SC-Struktur
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B’ die mit Abstand kürzeste Sn−C-Bindung aufweist, ebenso wie A’ die
mit Abstand längste.
• Die kürzeste Sn−N-Bindungslänge ähnelt der Sn−O-Bindungslänge in A’;
die längste Sn−N-Bindung ähnelt der im B”. Auffällig ist hier, dass der
Cluster in A eine ausgesprochen lange Sn−O-Bindung besitzt. Das O-Atom
scheint demnach ein besserer Ligand für Sn(IV) zu sein als das N-Atom.
• Der kleinste S−Sn−S-Winkel in B ist noch kleiner als der in A’, der ohnehin
schon der Kleinste aller Verbindungen ist. Der größte Winkel ähnelt dem in
B”.
• Der kleinste und der größte S−Sn−O/N-Winkel ähneln denen im B’. Die
größten S−Sn−N-Winkel inA’,B’ undB” unterscheiden sich untereinander
und gegenüber B nur marginal.
• Der kleinste S−Sn−C-Winkel entspricht etwa dem in A, der größte etwa
dem in A’. Dabei ist der größte S−Sn−C-Winkel in B mit Abstand der
Kleinste aller fünf Verbindungen.
• Der kleinste C−Sn−N-Winkel ähnelt dem in A’, ebenso wie der größte (wo-
bei auch der größte C−Sn−N-Winkel in B” durchaus vergleichbar ist).
Der Vergleich zeigt insgesamt keinen eindeutigen Trend, wie eine Substitution
am organischen Liganden oder die Veränderung des anorganischen Grundgerüstes
Bindungslängen und Winkel beeinflussen. Das gilt sogar für den Vergleich von A
mit A’. Die Struktur von B ähnelt allen Verbindungen in verschiedenen Punkten,
besitzt von Bindungslängen und Winkeln her jedoch kein ausgesprochenes struk-
turelles Äquivalent. Die erhaltenen Werte eignen sich jedoch zum Vergleich mit
denen weiterer Molekülstrukturen, die eine Bissemicubestruktur aufweisen. Daher
werden bei jeder nachfolgenden Molekülstruktur die Bindungslängen und -winkel
von B mit angegeben.
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3.4 Untersuchungen zu Syntheseroute 1:
Reaktionen von Verbindung A mit
hydrazonfunktionalisierten
Übergangsmetallkomplexen
Syntheseroute 1 sieht vor, Verbindung A mit einem Komplex umzusetzen. Dieser
Komplex soll abgesättigt sein und einen Hydrazon-funktionalisierten Liganden
tragen.
3.4.1 Reaktionen mit Ruthenocen
Darstellung von Acetylruthenocen
Ist es generell möglich, einen Rutheniumkomplex an einen Sn/S-Cluster anzu-
binden? Oder zersetzt letzterer sich dabei, wie er es häufig beim Zusatz von
Fremd-Ionen (-Atomen, -Molekülen) tut? Um dies zu überprüfen, eignet sich
die Umsetzung von A mit einem stabilen, leicht zugänglichen Rutheniumkom-
plex. You gelang es, Ferrocen an einen Sn/S-Cluster zu binden (zum Beispiel
[(RFcSn)4Sn2S10] mit RFc: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)Fc, Fc = Ferrocen, Ver-
bindung C).[12, 13, 29, 47] In Anlehnung an seine Arbeit wurde zunächst Rutheno-
cen dargestellt und anschließend zu Acetylruthenocen funktionalisiert, was als
Vorstufe eines Reaktionspartners dienen sollte, der wiederum mit einem geeignet
funktionalisierten Sn/S-Cluster reagieren können sollte. Es gibt noch weitere lite-
raturbekannte Beispiele, in denen abgesättigte, stabile Komplexe an eine Cluster-
oder Moleküloberfläche gebunden werden: So gelang es Smith und Mitarbeitern,
Ferrocen an einen Osmiumkomplex anzubinden, Corrigan und Mitarbeiter er-
reichten das für einen AgS-Nanocluster und Olmstead installierte Ferrocen an
einem Fulleren.[48–50]
Eine Veröffentlichung von Vol’kenau und Mitarbeitern bot die Grundlage zur
Darstellung von Ruthenocen.[51] Dabei rührt man Rutheniumchlorid mit einem
Überschuss frisch destillierten Cyclopentadiens für vier Tage in absolutiertem
Ethanol bei Raumtemperatur. Der dabei entstehende Feststoff wird abfiltriert
und mit heißem Toluol gewaschen; das Filtrat wird eingeengt und der Rückstand
säulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol aufgereinigt. Das Entfernen des
Lösungsmittels liefert Ruthenocen, [(C5H5)2Ru] (Verbindung D), in Form würfel-
förmiger, gelber Kristalle in 95% Ausbeute.
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Die luftstabile Verbindung D wurde in ihr Acetylderivat überführt. Die ursprüng-
liche Veröffentlichung zur Darstellung von Acetylruthenocen sieht den Einsatz von
Acetanhydrid als Acetylquelle vor und beschreibt die Durchführung der Reaktion
bei hohen Temperaturen.[52] Unsere Studien zeigten jedoch, dass der Einsatz frisch
destillierten Acetylchlorids bei −78 ◦C nicht nur eine verkürzte Reaktionsdauer
liefert (15 Minuten im Gegensatz zu mehreren Stunden in der Ursprungspubli-
kation), sondern auch signifikant bessere Ausbeuten (80% im Vergleich zu 45%).
Zudem gelang es, Acetylruthenocen erstmals einkristallin zu isolieren. Abbildung
3.9 zeigt die Molekülstruktur von Acetylruthenocen (C5H5)(Me(O)C5H4)Ru, Ver-
bindung E.
(a) (b)
Abbildung 3.9: Molekülstruktur von Acetylruthenocen (C5H5)(Me(O)C5H4)Ru
(Verbindung E) im Kristall in Seitansicht (a) und Obenaufsicht (b).
E kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/c
(a = 12,584(3) Å, b = 13,521(3) Å, c = 5,7647(12) Å, β = 90,27(3)◦,V = 980,8(4) Å3,
Z = 4). Die Abstände zwischen dem Ru-Atom und den Mittelpunkten der Cyclopen-
tadienyl-Anion-Ringe (Cp-Ringe) betragen 1,8164(4) Å ((C5H5)–Ru) und 1,8158(4) Å
((C5H4C(O)CH3)–Ru). Die Abstände sind damit im Gegensatz zu Ruthenocen
leicht verkürzt ([(C5H5)2Ru] 1,8412(3) Å und 1,8442(3) Å)[53].
Ein weiterer Gegensatz zu Ruthenocen ist die Ausrichtung der Cp-Ringe zueinan-
der: Während die des Ruthenocens sich exakt koplanar anordnen, zeigen die Ringe
im Acetylruthenocen nicht nur eine Verkippung von 3,87◦ gegeneinander, sondern
weisen auch eine leichte Verdrehung gegeneinander auf. Diese zeigt Ruthenocen
zwar auch, dort ist sie mit 1,23◦ aber weniger ausgeprägt als in Acetylruthenocen
(4,83◦ – 5,73◦). Der Methylgruppe des Acetylsubstituenten befindet sich durch ei-
ne Drehung der C6–C11-Bindung um 6,48◦ nicht in einer Ebene mit dem Cp-Ring,
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an den er gebunden ist.
In der Elementarzelle erlaubt die Ausrichtung der einzelnen Acetylruthenocenmo-
leküle zueinander intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen. Abbildung 3.10
zeigt die Elementarzelle aus verschiedenen Perspektiven mit Wasserstoffbrücken-
bindungen.
(a) (b)
(c)
Abbildung 3.10: Einheitszelle und angrenzende Moleküle von E in verschiedenen
Ansichten entlang der (a) kristallographischen a-Achse, (b) b-Achse, (c) c-Achse.
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Die Betrachtung der Einheitszelle entlang der kristallographischen c-Achse zeigt,
dass jedes zweite Molekül gegen jedes erste invertiert ist. Jede Reihe von Molekü-
len entlang der c-Richtung weist gegenüber den benachbarten Reihen eine kom-
plementäre Neigung auf. Wasserstoffbrückenbindungen verknüpfen jedes Molekül
innerhalb der Reihe sowie mit benachbarten Reihen. Die Längen der Wasserstoff-
brückenbindungen variieren dabei: Der kürzeste Abstand befindet sich zwischen
zwei Molekülen, die in c-Richtung nebeneinander angeordnet sind (ca. 2,58 Å,
siehe (a) in Abbildung 3.10), gefolgt vom Abstand zweier Moleküle in b-Richtung
(H-Atom der Methylgruppe eines Moleküls zum O-Atom des darunter liegenden
Moleküls, 2,67 Å, siehe (c) in Abbildung 3.10). Der längste Abstand findet sich
intramolekular zwischen dem Acetyl-O-Atom und dem ihm am nächsten gelege-
nen H-Atom seines Cp-Rings (2,88 Å, siehe (c) in Abbildung 3.10).
3.4.2 Reaktion von Acetylruthenocen E mit Verbindung A
Damit die Acetylruthenoceneinheit mit dem Sn/S-Cluster in A reagieren kann,
benötigt sie eine geeignete Funktionalisierung. Mit Hilfe eines Überschusses an
Hydrazin in THF bildet sich das korrespondierende Hydrazon RcAcNNH2 mit
Rc: (C5H5)2Ru, Verbindung 1. Da die Hydrazonfunktionalisierung komplementär
zur Ketofunktionalisierung des Sn/S-Clusters A ist, gelingt die Anbindung von
RcAcNNH2 an den Sn/S-Cluster mittels Kondensationsreaktion. Nach drei Mo-
naten im Dunkeln wachsen Kristalle von [(RRcSn)4Sn2S10] mit RRc:
CMe2CH2C(Me)=N–N=C(Me)Rc, Verbindung 2, in Form gelber, luftempfindli-
cher Stäbchen. Abbildung 3.11 zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme der
Kristalle.
Abbildung 3.11: Aufnahme von Einkristallen der Verbindung 2.
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Die energiedispersive Röntgenspektroskopie liefert die elementare Zusammenset-
zung der Verbindung. Das erwartete Verhältnis von Zinn zu Schwefel zu Rutheni-
um beträgt 1,5:2,5:1 und spiegelt sich in den Messungen wider. Tabelle 3.3 zeigt
den Durchschnitt der Ergebnisse dreier Messungen an drei verschiedenen Einkris-
tallen. Abbildung 3.12 zeigt die Molekülstruktur von Verbindung 2.
Tabelle 3.3: Atomare Zusammensetzung von Verbindung 2, ermittelt durch ener-
giedispersive Röntgenspektroskopie an drei verschiedenen Einkristallen.
Element k-Verhält- ZAF Atom% Atomverhält- Element- Fehler
nis nis beob. gewicht% Gewichts%
(kalk.) (1-sigma)
Sn-L 0,3901 1,352 32,69 1,72 (1,50) 52,74 +/- 0,72
S-K 0,1859 1,131 48,22 2,53 (2,50) 21,02 +/- 0,22
Ru-L 0,2008 1,306 19,09 1,00 (1,00) 26,24 +/- 0,62
Total 100 100
Abbildung 3.12: Molekülstruktur des Sn/S-Clusters mit BSC-Topologie in Ver-
bindung 2 im Kristall.
Verbindung 2 kristallisiert im triklinen Kristallsystem P1. Die Einheitszelle hat
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die Zelllängen a = 11,3247(8) Å, b = 11,4359(8) Å, c = 21,0917(15) Å sowie
α = 95,154(6)◦, β = 102,536(5)◦, γ = 92,727(6)◦, Z = 2 und besitzt ein Volumen
von V = 2649,3(3) Å3.
Jedes Sn-Atom ist in Form einer leicht verzerrten trigonalen Bipyramide fünf-
fach koordiniert. Dies geschieht entweder durch drei S2−-Liganden, ein C-Atom
und ein Ketazin-N-Atom (Sn2, Sn3), oder aber durch fünf S2−-Liganden (Sn1).
Die um Sn1 gebildete trigonale Bipyramide ist nur gering verzerrt: Der Win-
kel S1‘−Sn1−S4 beträgt 179,80(4)◦, von den Winkeln S1−Sn1−S2 (122,53(4)◦),
S1−Sn1−S5 (122,02(5)◦) und S2−Sn1−S5 (114,02(5)◦) weicht nur der letzte merk-
lich vom idealen 120◦-Winkel ab. Ähnliches gilt für die beiden trigonalen Bi-
pyramiden um die Atome Sn2 und Sn3 (N1−Sn2−S4 178,28(12)◦, C1−Sn2−S2
117,52(16)◦, C1−Sn2−S3 125,70(15)◦, S2−Sn2−S3 113,33(5)◦ bzw. N3−Sn3−S4
175,04(11)◦, C19−Sn3−S3 117,95(17)◦, C19−Sn3−S5 122,99(17)◦, S5−Sn3−S3
114,81(5)◦). Durch den intramolekular ausgebildeten Fünfring an den Sn-Atomen
verzerrt sich die Bipyramide insofern, als der S4−Sn2−C1-Winkel von ideali-
sierten 90◦ abweicht (104,03(15)◦). Das gilt auch für den C19−Sn3−S4-Winkel
(106,28(14)◦).
Die Sn−S-Bindungslängen variieren zwischen 2,402(2) Å (Sn2−S2) und 2,8246(2) Å
(Sn1−S4); die Sn−C-Bindungslängen liegen mit 2,183(7) Å (Sn3−C19) bzw. 2,169(7) Å (Sn2−C1)
im Rahmen der in diesen Molekülstrukturen beobachteten Sn-C-Abständen. Das
Gleiche gilt für die Sn-N-Abstände (2,370(5) Å (Sn3−N3) und 2,457(5) Å (Sn2−N2)).
Tabelle 3.4 zeigt relevante Bindungslängen und Winkel.
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Tabelle 3.4: Bindungslängen und Winkel in Verbindung 2 im Vergleich mit denen
in B.
d [Å] / ∠ [◦] 2 B
(vgl.Tab.3.1)
Sn–S (Sn3S4-Einheit) 2,405(3)–2,432(3) 2,4042(18)–2,4475(19)
(Sn2-S2–Sn1-S3)
Sn–S (Sn2S2-Einheit) Sn3-S5 2,385(3) Sn3-S5 2,3874(16)
Sn3-S5’ 2,508(3) Sn3-S5’ 2,4911(17)
Sn–µ3S (SnS5-Einheit) Sn3-S4 2,825(3) Sn3-S4 2,7567(12)
Sn–µ3S (Sn3S3C...N) Sn1-S4 2,519(3) Sn1-S4 2,5497(17)
Sn2-S4 2,516(3) Sn2-S4 2,5160(18)
Sn–C Sn1-C1 2,173(12) Sn1-C1 2,162(8)
Sn2-C19 2,182(11) Sn2-C7 2,177(5)
Sn–N Sn1-N1 2,353(10) Sn1-N1 2,302(6)
Sn2-N3 2,452(9) Sn2-N3 2,411(5)
S–Sn–S (cis an SnS5) 84,39(9)–122,40(10) 84,71(5)–127,06(6)
(S2-Sn3-S4–S5-Sn3-S1)
S–Sn–S (trans an SnS5) S5-Sn3-S4 179,72(9) S5’-Sn3-S4 176,97(6)
S–Sn–S (SnS3C...N) 91,63(10)–114,76(11) 90,93(6)–113,78(6)
(S2-Sn2-S4–S2-Sn2-S3)
S–Sn–C 103,8(4)–125,3(4) 103,06(18)–131,4(2)
(S4-Sn1-C1–S3-Sn1-C1)
S–Sn...Ncis 84,1(3)–91,9(2) 86,78(15)–89,40(18)
(S2-Sn2-N3–S3-Sn2-N3)
S–Sn...Ntrans S4-Sn1-N1 178,4(3) S4-Sn2-N3 178,06(12)
S4-Sn2-N3 175,2(2) S4-Sn1-N1 179,58(15)
C–Sn...Ncis C1-Sn1-N1 75,5(4) C7-Sn2-N3 74,4(2)
C19-Sn2-N3 74,4(4) C1-Sn1-N1 76,9(3)
Massenspektrometrische und NMR-spektroskopische Untersuchungen
Mittels massenspektrometrischer Untersuchungen (electron spray ionization, posi-
tiver Modus: ESI(+)) einer Lösung von 2 in Dichlormethan konnte kein Molekül-
peak detektiert werden. Stattdessen wurde aber ein Fragment, der Sn/S-Cluster
mit SC-Struktur, [(RuAcN=NCMeCH2CMe2Sn)3S4]+ bei m/z 1590,8723 gefun-
den. Abbildung 3.13 zeigt das gesamte Massenspektrum, Abbildung 3.14 dessen
Hochauflösung.
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Abbildung 3.13: ESI(+)-Massenspektrum einer Lösung von Kristallen von 2
in Dichlormethan. Die drei Hauptpeaks sind zur besseren Kenntlichkeit nochmal
beschriftet.
Abbildung 3.14: Hochauflösung des Peaks mit dem höchsten m/z-
Verhältnis im Massenspektrum. Das Spektrum entspricht der Verbindung
[(RuAcN=NCMeCH2CMe2Sn)3S4]+.
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Die Formel [(RuAcN=NCMeCH2CMe2Sn)3S4]+ entspricht der Zusammensetzung
eines SC-artigen Sn/S-Clusters (a). Die zwei Peaks mit größerer Intensität konn-
ten den Sn/S-Clustern mit SC-Struktur zugeordnet werden, in denen die SC-
Clustereinheiten zwei Ruthenocenyl-Liganden und eine Hydrazoneinheit (b),
[(RuAcN=NCMeCH2CMe2Sn)2(H2N2CMeCH2CMe2Sn)S4]+ oder einen
Ruthenocenyl-Liganden und zwei Hydrazoneinheiten (c),
[(RuAcN=NCMeCH2CMe2Sn)(H2N2CMeCH2CMe2Sn)2S4]+ tragen (siehe Abbil-
dung 3.15).
(a) (b) (c)
Abbildung 3.15: Strukturvorschläge zu den drei Peaks mit größten m/z-Werten
im ESI(+)-Massenspektrum von 2.
Das ESI(+)-Massenspektrum weist darauf hin, dass es nicht möglich ist, Verbin-
dung 2 in die Gasphase zu überführen. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass bereits
in Lösung ein Gleichgewicht zwischen den BSC- und den SC-Einheiten besteht, da
der Austausch von S2−-Liganden (BSC) gegen organische Gruppen (SC) am drit-
ten Sn-Atom der SC-Einheiten schwerlich in der Gasphase vonstatten gehen kann.
Das gleiche Verhalten zeigten bereits diverse andere, ähnliche Verbindungen wie
ferrocen- und Hydrazon-funktionalisierter Sn/S-Cluster mit BSC-Struktur.[29, 46]
Das 129Sn-NMR-Spektrum einer Lösung von 2 in CD2Cl2 kann die Frage nach dem
Gleichgewicht zwischen BSC- und SC-Einheiten nicht eindeutig klären, aber man
könnte Hinweise auf die Koexistenz von BSC- und SC-artigen Clustern daraus
ablesen. Träte im NMR-Spektrum nur ein Sn-Signal auf, spräche das dafür, dass
sich jedes Sn-Atom in Lösung in gleicher chemischer Umgebung befindet. Dies trifft
nur auf die Sn-Atome im unverbrückten Sn/S-Cluster mit SC-Struktur zu. Man
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kann aber auch nicht ausschließen, dass das Signal eines SC-Clusters im Spektrum
enthalten ist. Zudem könnten verschiedene Substitutionsmuster (vgl. Abb. 3.15)
zu noch größerer Signalvielfalt führen. Hier jedoch finden sich zwei Signale: Ein
Signal liegt bei –90 ppm, das mögliche zweite bei –113 ppm. Die Sn-NMR-Signale
des Ferrocen-dekorierten Sn/S-Clusters mit BSC-Struktur liegen bei –95 ppm und
–108 ppm. [29] Damit entsprechen sie in guter Näherung den für Verbindung 2
gemessenen Signalen.
Abbildung 3.16 zeigt das 129Sn-NMR-Spektrum von Verbindung 2, aufgenommen
in CD2Cl2.
Abbildung 3.16: Relevanter Ausschnitt des 129Sn-NMR-Spektrums von Verbin-
dung 2 in CD2Cl2. Der Peak bei –113 ppm ist auf Grund seines Erscheinungsbildes
nicht eindeutig als Sn-Signal einzuordnen.
Die Sn/S-Cluster mit BSC-Struktur können zwar in Einkristallen nachgewiesen
werden; in NMR- und massenspektrometrischen Untersuchungen tauchen jedoch
bisher nur unverbrückte Sn/S-Cluster mit SC-Struktur auf.[29, 30, 46] Diese tragen
statt zweier (potenziell verbrückender) S2−-Liganden einen dritten, organischen
Substituenten.
Die Reorganisation des anorganischen Grundgerüstes von Sn/S-Clustern mit DD-
Topologie zu solchen mit BSC-Struktur zeigte sich schon häufig bei Projekten der
Arbeitsgruppe Dehnen. Bislang wurde vermutet, dass die Art des Substituen-
ten den Aufbau des anorganischen Kerns beeinflusst.[3, 9, 29, 47, 54–56] Dies erklärt
jedoch nicht, warum es auch lediglich Hydrazon-funktionalisierte Sn/S-Clustern
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mit SC-Struktur[46] gibt (siehe Einleitung, Kapitel „Sn-S-Anionen und -cluster“).
Bislang fand sich kein eindeutiger Hinweis, der die Umlagerung in allen Fällen
erklärte. Wahrscheinlich handelt es sich um eine Kombination mehrerer Faktoren,
die letztendlich die Veränderung des anorganischen Grundgerüstes bedingt.
Die Cyclovoltammetrie (CV) liefert einen ersten Hinweis auf die elektrochemi-
sche Stabilität von 2. Dazu kam eine Lösung von Verbindung 2 in DCM der
Konzentration c = 5 mmol·L−1 zum Einsatz, in Gegenwart von Tetrabutylammo-
niumhexafluorophospaht [NBu4][PF6] (c = 50 mmol·L−1) als Leitsalz. Gemessen
wurde an Platinelektroden. Der Messbereich betrug dabei –1,89 V bis 2,40 V, die
Messrate 0,05 V·s−1. Die Messungen zeichnen jedoch nur ein qualitatives Bild, da
sich die Probe unter Zugabe von Ferrocen als internem Standard zersetzt. Wäh-
rend des ersten Zyklus ohne Ferrocen zeigen sich zwei irreversible Oxidationspeaks
bei 1,13 V (Strom 113,8 nA) und 2,02 V (Strom 286,2 nA). Nach diesem ersten
Zyklus verschiebt sich der erste Peak zu 1,18 V (Strom 135,9 nA), während der
zweite nur noch als Schulter erkennbar ist. Möglicherweise erfolgt die Zersetzung
unter Bildung von [Ru2Cp4]2+-Komplexen, wie es auch von Ruthenocen bekannt
ist.[57] Abbildung 3.17 zeigt das Ergebnis der CV-Untersuchung.
Der korrespondierende Ferrocen-dekorierte Sn/S-Cluster C hingegen zeigt ein ge-
ringeres Oxidationspotenzial sowie reversible Oxidationszyklen.[29] Das stimmt gut
mit dem Verhalten von Ferrocen und Ruthenocen selbst überein: Ruthenocen(III)
geht bereitwillig Reaktionen ein, die die 18-Elektronen-Konfiguration wiederher-
stellen. Für Ferrocen(III) ist dieses Verhalten unbekannt.[57]
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(a)
(b)
Abbildung 3.17: Cyclovoltamogramme von Verbindung 2 (c = 5 mmol·L−1 mit
Leitsalz ([NBu4][PF6] (c = 50 mmol·L−1) in DCM ohne (a) und mit (b) Ferrocen
als internem Standard. Der erste Messzyklus ist jeweils in schwarz gezeigt.
3.4.3 Photolumineszenz-Untersuchungen an Verbindung 2
Für die weitere Charakterisierung der Verbindung wurde in Kooperation mit
der Arbeitsgruppe Chatterjee (Fachbereich Physik der Philipps-Universität
Marburg) zeitaufgelöste Photolumineszenz-Spektroskopie an Einkristallen von 2
durchgeführt. Eine Reihe von Messungen sollte Aufschluss geben, ob sich optische
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Eigenschaften und Emissionsverhalten ändern. Das kann passieren, wenn sich bei
der Anregung beispielsweise strukturelle, morphologische oder chemische Ände-
rungen ergeben. Für die Messungen wurden Einkristalle von 2 mit ca. 100 fs lan-
gen Pulsen eines frequenzverdoppelten Titan-Saphir-Lasers mit einer Wellenlänge
von 375 nm (3,3 eV) für jeweils 120 s angeregt. Diese Einzelmessungen wurden alle
30 Minuten wiederholt, wobei darauf geachtet wurde, dass die Kristalle zwischen
den einzelnen Messungen keiner weiteren Bestrahlung ausgesetzt waren.
Ein üblicher Schmierbildkamera-Aufbau („Streak“-Kamera) diente der Detektion.
Dabei bietet das Setup eine spektrale Auflösung von 1 nm bei einer zeitlichen Auf-
lösung von 1 ps. Eine hochauflösende CCD-Kamera bildete die Probe zusätzlich
ab, um via Sichtkontrolle einen einzelnen Kristall für die Messung auszuwählen.
Das System zur Sichtkontrolle liefert eine räumliche Auflösung von 5 µm, was si-
cherstellt, dass bei einer Messung mit dem ca. 20 µm großen Laserfokus gezielt
einzelne Kristalle untersucht werden können. Die Einkristalle wurden direkt nach
der Entnahme aus dem Schlenkrohr in Stickstoff-Atmosphäre gegeben und für den
gesamten Zeitraum der Messungen darin gelagert. Dieses Vorgehen verhindert die
Oxidation der Substanz und andere chemische Reaktionen. Sehr niedrige Anre-
gungsdichten von ca. 1 W/cm2 schlossen zusätzlich lichtinduzierte Veränderungen
aus. Abbildung 3.18 zeigt schematisch den Messaufbau.
Abbildung 3.18: Messaufbau (in schematischer Form) für die Photolumineszenz-
Untersuchungen.
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Abbildung 3.19 zeigt die Lumineszenzspektren von 2. Die Emission der Probe
weist ein breites Maximum auf um eine Wellenlänge von 500 nm (2,45 eV). Wäh-
rend der Langzeit-Messungen wurden folgende Änderungen der Spektren beobach-
tet: Die Emission auf der niederenergetischen Seite des Maximums nimmt wäh-
rend der ersten drei Stunden zu. Nach dieser Zeit nimmt sie gleichmäßig über das
gesamte Spektrum verteilt ab. Um diese Aussagen zu verdeutlichen, sind die inte-
grierten Emissionsleistungen ebenfalls in Abbildung 3.19 aufgetragen. Die Zunah-
me der niederenergetischen Emission resultiert in einer Zunahme der emittierten
Leistung um den Faktor 2. Nach den ersten drei Stunden bleibt die abgegebene
Leistung einige Stunden weitgehend konstant, bevor sie dann im Laufe von 27
Stunden um eine Größenordnung abnimmt.
Abbildung 3.19: Lumineszenzspektren (links, schwarze Linie nach null Stun-
den, rote Linie nach drei Stunden, grüne Linie nach 30 Stunden) und integrierte
Emissionsleistungen (rechts) von 2.
Abbildung 3.20 zeigt die zeitliche Entwicklung der Lumineszenzspektren. Alle wei-
sen eine doppeltexponentielle Abnahme der Intensität auf. Dies deutet darauf hin,
dass strahlungsfreie Übergänge an der Lumineszenz beteiligt sind. Der schnelle
Anteil (τ1) des doppeltexponentiellen Zerfalls kann der eigentlichen Lumineszenz
zugeschrieben werden. Der zweite, langsamere Anteil (τ2) entspricht dann der Be-
setzung und Entvölkerung der nicht strahlenden Zustände. Doppeltexponentielle
Ausgleichskurven der Messdaten quantifizieren die zeitliche Entwicklung. Abbil-
dung 3.20 (rechts) zeigt die so bestimmten Abfallzeiten der Lumineszenz. Es ist
zu sehen, dass der Verlauf des schnellen Anteils (τ1) dem der emittierten Leistung
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stark ähnelt, während die langsamere Komponente (τ2) nahezu konstant bleibt.
Abbildung 3.20: Zeitliche Entwicklung der Lumineszenzspektren und Abfallzei-
ten der Intensitäten bei den Photolumineszenz-Messungen an Einkristallen von
2.
Sowohl die Zunahme der niederenergetischen Emission als auch die Zunahme der
Zerfallszeit deuten darauf hin, dass durch neu entstandene Defekte im Kristall
zusätzliche Rekombinationsmöglichkeiten für Elektronen und Löcher geschaffen
wurden. Solche Defekte entstehen beispielsweise durch das Evaporieren von noch
im Kristall vorhandenem Lösungsmittel. Aber auch andere Vorgänge, bei denen
Bindungen brechen, lösen Defekte aus. Das ändert die Morphologie und eventu-
ell sogar die Molekülstruktur und schafft so neue Möglichkeiten für elektronische
Rekombination. Die Abnahme der emittierten Leistung zu späteren Zeiten hinge-
gen deutet eher auf eine Oberflächenzersetzung. Die Tatsache, dass die Zerfallszeit
(τ1) über die gesamte Dauer der Messungen hin abnimmt, bekräftigt diese An-
nahme.
Um eine photoinduzierte Beschädigung der Kristalle als Ursache der Änderun-
gen auszuschließen, wurden außerdem Messungen mit erhöhter Anregedichte von
30 W/cm2 durchgeführt. Abbildung 3.21 zeigt die zugehörigen Spektren und ihre
zeitlichen Entwicklungen. Am meisten fällt auf, dass die Zerfallszeit τ1 drastisch
abnimmt, während τ2 nahezu unverändert bleibt. Zusätzlich zeigen die Spektren
eine Abnahme der niederenergetischen Emission, was darauf hindeutet, dass die
durch Defekte induzierten Rekombinationsmöglichkeiten zumindest teilweise wie-
der verschwinden. Ein Anstieg der Zerfallszeit τ1 ist dabei einer Säuberung der
Oberfläche durch die starke Strahlung zuzuschreiben.
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Abbildung 3.21: Zeitliche Entwicklung der Lumineszenzspektren und Abfallzei-
ten der Intensitäten von 2 bei erhöhter Anregedichte. Letztere dient dazu, photo-
induzierte Beschädigungen auszuschließen.
Um Aussagen darüber treffen zu können, welcher Teil des Clusters 2 für die Lu-
mineszenz verantwortlich ist, wurden zusätzliche Photolumineszenz-Messungen an
Ruthenocen C durchgeführt. Die Messbedingungen dafür waren fast identisch mit
denen für 2, außer dass die Wellenlänge des Lasers 273 nm, d.h. 4,5 eV betrug.
Abbildung 3.22 zeigt den Vergleich beider Spektren.
Abbildung 3.22: Vergleich der Photolumineszenz von Ruthenocen D (schwarz)
und 2 (rot). Links: Normierte Spektren beider Verbindungen, rechts: Transienten
(zeitlicher Verlauf) der Lumineszenz beider Verbindungen. Kleines Kästchen im
rechten Bild: Zerfallszeiten beider Verbindungen.
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Abbildung 3.22 zeigt die normierten Spektren von D und 2. D erzeugt ein Ma-
ximum bei 450 nm (2,76 eV), während Verbindung 2 ihr Maximum bei 500 nm
(2,48 eV) hat. Zudem ist die Lumineszenz von 2 verbreitert im Vergleich zu D.
Die ebenfalls in Abbildung 3.22 gezeigten Transienten beider Proben sind sehr
ähnlich. Das wird zusätzlich unterstützt durch die extrahierten Zerfallszeiten, die
sich auf den Zerfall der Elektronen-Population beziehen. Zu deren Extraktion
wurde an die Kurven ein doppelt exponentieller Zerfall angepasst und damit die
Zeitskalen extrahiert. Es gibt jeweils eine kurze Zerfallszeit, die die anfängliche
Lumineszenz um den 0-Zeitpunkt herum bestimmt, und eine größere Zerfallszeit,
die für den späteren Abfall verantwortlich ist. Bei beiden Proben sind diese beiden
Zeiten im Rahmen der Messgenauigkeit gleich (kleiner Kasten im rechten Teil der
Abbildung).
Die Lumineszenz von Verbindung 2 wird durch die Ruthenocenyl-Liganden ver-
ursacht. Durch die Verknüpfung des Clusters mit den Ruthenocenmolekülen wird
die Lumineszenz aber merklich rotverschoben.
3.4.4 Fazit zu Reaktionen von Verbindung A mit
Hydrazon-funktionalisierten
Übergangsmetallkomplexen (Syntheseroute 1)
Generell ist es auf jeden Fall möglich, einen Komplex an einen Sn/S-Cluster an-
zubinden. Dieser sollte am besten eine stabile Elektronenkonfiguration besitzen
sowie geeignet funktionalisierbar sein. Es wurde ebenfalls versucht, andere Kom-
plexe wie [(6’-Acetyl-2,2’-bipy)Cl2Ru] als Hydrazon zu funktionalisieren und dann
mit A zur Reaktion zu bringen. Diese Experimente scheiterten aber, wie eingangs
bei den auftretenden Problem bereits erwähnt, daran, dass das zugegebene Hy-
drazin die Metall-Ionen zum elementaren Metall reduziert.
Die Experimente an Verbindung 2 zeigen:
a) Die Löslichkeit von 2 ist vermindert gegenüber der von Verbindung C
b) die chemische Stabilität ist vermindert gegenüber der von C
c) die elektrochemische Stabilität reicht nicht an die von C heran.
Dieser Fall stellt aber nicht die Regel dar: Es existieren Ruthenocen-Derivate, de-
ren Eigenschaften sich nicht so sehr von denen ihrer Homologen mit Ferrocen un-
terscheiden. Als Beispiel seien die Verbindungen [Cp’Fe(µ-C10H8)MCp*] genannt
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(Cp’: η5-C5H2-1,2,4-tBu3, Cp*: η5C5Me5, M: Fe, Ru), die nur geringe Unterschiede
in den elektronischen Strukturen zeigen.[58] Im Bezug auf den Vergleich der Lumi-
neszenzeigenschaften von 2 und Ruthenocen wäre es interessant, die Lumineszenz
von ferrocendekoriertem Sn/S-Cluster mit BSC-Struktur von der mit Ferrocen zu
vergleichen.
Die NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen Untersuchungen legen
nahe, dass nicht klar ist, welche Spezies der Verbindung bei den cyclovoltamme-
trischen Messungen tatsächlich in Lösung vorlagen und untersucht wurden.
Die Lumineszenz des Clusters ist hauptsächlich auf die angebundenen Ruthenocen-
moleküle zurückzuführen. Jedoch bewirkt der Rest des Clusters eine bathochrome
Verschiebung der Lumineszenz.
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3.5 Untersuchungen zu Syntheseroute 2:
Reaktionen von Verbindung A’ mit
Carbonyl-funktionalisierten
Übergangsmetallkomplexen
Syntheseroute 2 sieht vor, den hydrazonfunktionalisierten Sn/S-Cluster A’ mit
einem präkoordinierten, abgesättigten (Übergangsmetall-)Komplex umzusetzen.
Dabei muss der Komplex eine Carbonylfunktion tragen, die mit dem Hydrazonrest
von A’ reagieren kann.
3.5.1 Reaktionen mit Aldehyden
Voraussetzung für Reaktionen dieser Art ist, die Reaktivität des Hydrazon-funktion-
alisierten Clusters A’ einschätzen zu können. Deshalb wurde zunächst untersucht,
mit welcher Art von Carbonylverbindungen A’ reagiert.
Bisher existiert nur eine einzige Veröffentlichung der Arbeitsgruppe Dehnen, in
der der Hydrazon-funktionalisierte Sn/S-ClusterA’mit einer Carbonylverbindung
reagiert – bei letzterer handelt es sich um Bisacetyl-substituiertes Ferrocen.[47]
Deshalb wurden eine Reihe verschiedener Carbonyl-Verbindungen getestet. Der
Arbeitsablauf gestaltet sich dabei immer gleich: Verbindung A wird in Dichlor-
methan gelöst und mit einem Überschuss Hydrazin in Tetrahydrofuran (THF) (1
m, 1 mL) versetzt. Es wird etwa 30 Minuten gerührt und anschließend das Lö-
sungsmittel am Vakuum entfernt. Der weiße Rückstand wird in einer Mischung
aus Dichlormethan und Chloroform (3:1) gelöst. Die betreffende Carbonylverbin-
dung wird separat gelöst und dann zur Lösung des Sn/S-Clusters A getropft. Es
wird für (mindestens) zwölf Stunden bei (mindestens) Raumtemperatur gerührt.
Das Edukt von A, die Trichlorstannyl-Verbindung, entsteht aus Mesityloxid. Die
1,4-ungesättigte Carbonylverbindung wurde daher für einen ersten Umsetzungs-
versuch mit dem Hydrazon-funktionalisierten ClusterA’ verwendet. Jedoch zeigte
sich bei verschiedenen Umsetzungen des Clusters mit Mesityloxid kein Erfolg. We-
der entstanden Kristalle, noch waren in den Massenspektren Fragmente zu sehen,
die auf eine erfolgreiche Reaktion hingedeutet hätten. Es drängte sich die Ver-
mutung auf, dass entweder die Methylgruppe am Keton sterisch zu anspruchsvoll
für eine Reaktion war oder aber sich durch diese Methylgruppe soviel Elektro-
nendichte am Carbonyl-C-Atom befindet, dass es keine Reaktion mit A’ eingeht.
Deswegen wurde der Versuch unternommen, das korrespondierende Aldehyd von
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Mesityloxid – 3-Methyl-2-butenal – zur Reaktion zu bringen. Diese Reaktion war
schon bei Raumtemperatur erfolgreich: Aus einer Überschichtung der Reaktions-
lösung mit Diethylether entstanden farblose, facettierte Blöcke von Einkristallen
von [(RBuSn)4Sn2S10] mit RBu: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)C=CMe2, Verbin-
dung 3. Abbildung 3.23 zeigt die Lewisformel von 3-Methyl-2-butenal, 3.24 die
Molekülstruktur von Verbindung 3.
Abbildung 3.23: Lewisformel von 3-Methyl-2-butenal.
Abbildung 3.24:Molekülstruktur des Sn/S-Clusters mit BSC-Topologie der Ver-
bindung 3 im Kristall.
Verbindung 3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C 2/c und hat die Zell-
konstanten a = 26,665(5) Å, b = 15,865(3) Å und c = 15,612(3) Å; β = 95,04(3)◦
und V = 6579,11 Å3, Z = 4. Wie bei nahezu allen Strukturen in dieser Arbeit
besitzt auch hier das Sn/S-Grundgerüst die BSC-Struktur. Winkel und Abstände
liegen, wie Tabelle 3.5 zeigt, im erwarteten Bereich.
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Tabelle 3.5: Bindungslängen und Winkel in Verbindung 3 im Vergleich mit denen
in B.
d [Å] / Winkel [◦] 3 B
(vgl.Tab.3.1)
Sn–S (Sn3S4-Einheit) 2,4044(10)–2,5322(9) 2,4042(18)–2,4475(19)
(Sn2-S2–Sn2-S4)
Sn–S (Sn2S2-Einheit) Sn3-S5 2,4897(10) Sn3-S5 2,3874(16)
Sn3-S5’ 2,3831(9) Sn3-S5’ 2,4911(17)
Sn–µ3S (SnS5-Einheit) Sn3-S4 2,7806(10) Sn3-S4 2,7567(12)
Sn–µ3S (Sn3S3C...N) Sn1-S4 2,5245(10) Sn1-S4 2,5497(17)
Sn2-S4 2,5322(9) Sn2-S4 2,5160(18)
Sn–C Sn1-C1 2,180(3) Sn1-C1 2,162(8)
Sn2-C12 2,173(4) Sn2-C7 2,177(5)
Sn–N Sn1-N1 2,385(3) Sn1-N1 2,302(6)
Sn2-N3 2,439(3) Sn2-N3 2,411(5)
S–Sn–S (cis an SnS5) 83,94(4)–126,80(3) 84,71(5)–127,06(6)
(S1-Sn3-S4–S5’-Sn3-S1)
S–Sn–S (trans an SnS5) S5-Sn3-S4 176,03(3) S5’-Sn3-S4 176,97(6)
S–Sn–S (SnS3C...N) 90,12(4)–116,43(4) 90,93(6)–113,78(6)
(S1-Sn1-S4–S1-Sn1-S3)
S–Sn–C 100,54(10)–123,86(11) 103,06(18)–131,4(2)
(S4-Sn2-C12–S3-Sn2-C12)
S–Sn...Ncis 87,13(8)–92,27(7) 86,78(15)–89,40(18)
(S1-Sn1-N1–S3-Sn2-N3)
S–Sn...Ntrans S4-Sn1-N1 177,19(8) S4-Sn2-N3 178,06(12)
S4-Sn2-N3 175,42(7) S4-Sn1-N1 179,58(15)
C–Sn...Ncis C1-Sn1-N1 76,41(12) C7-Sn2-N3 74,4(2)
C12-Sn2-N3 75,31(12) C1-Sn1-N1 76,9(3)
Weder Abstände noch Winkel – und somit auch geometrische Umgebungen – wei-
chen ungewöhnlich ab von der eingangs erläuterten Grundstruktur des Hydrazon-
funktionalisierten Sn/S-Clusters mit BSC-Struktur. Lediglich die C=C-Bindungslängen
unterscheiden sich minimal voneinander (vgl. C8−C9 1,343(5) Å zu C19−C20
1,335(5) Å). Sie liegen jedoch genau im erwarteten Bereich für C,C-Doppelbindungen.
In der Elementarzelle packen die Moleküle äußerst dicht. Lediglich bei Blick ent-
lang der kristallographischen c-Achse fällt auf, dass sich im Inneren der Elementar-
zelle eine Art Tunnel gebildet hat. Dieser Tunnel ist etwa 5 Å breit, böte also
theoretisch Platz zum Einlagern von Molekülen, zumal keine Lösungsmittelmo-
leküle mit auskristallisieren. Abbildung 3.25 zeigt die Elementarzelle entlang der
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kristallographischen c-Achse.
Abbildung 3.25: Elementarzelle der Verbindung 3 entlang der kristallographi-
schen c-Achse. Der „Tunnel“ in der Mitte der Einheitszelle besitzt einen Durch-
messer von etwa 5 Å.
Da Einkristalle der Verbindung 3 nur noch sehr schlecht löslich sind, konnte kein
Massenspektrum erhalten werden.
Zukünftige Arbeiten könnten sich mit der Weiterfunktionalisierung der Doppelbin-
dung befassen. Als Beispiele seien hier lediglich Epoxidierung und Alkenmetathese
genannt. Beide Umsetzungen könnten dazu benutzt werden, weitere Reste anzu-
binden – und das auf andere Art als bisher. Möglicherweise können so neuartige
Verbindungen kreiert werden, zu denen bislang der Zugang fehlte. Die Doppelbin-
dung bietet dafür einen völlig neuen Ansatz.
Der Versuch, weitere Aldehyde anzubinden, wurde mit 3-Pyridinaldehyd, 4-Pyridin-
aldehyd und Vanillin unternommen. Laut Massenspektren ergaben sich hier jedoch
nicht die gewünschten Produkte, es wurde lediglich der Hydrazon-funktionalisierte
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Sn/S-Cluster mit SC-Struktur erhalten.
3.5.2 Tebbe-Olefinierung
Wie im vorigen Kapitel erläutert, stellt eine Doppelbindung am organischen Sub-
stituenten des Sn/S-Clusters eine geeignete Funktionalisierung für Folgereaktio-
nen dar. Allerdings ist der Weg über die Anbindung eines Aldehyds mit Dop-
pelbindungssubstituent verhältnismäßig umständlich, sodass nach einer anderen
Möglichkeit gesucht wurde. Es existieren zwei präparativ angenehme Möglich-
keiten, Ketone in Doppelbindungen umzuwandeln: die Wittig-Reaktionen mit
Phosphor-Yliden sowie die Tebbe-Olefinierung. Da die Wittig-Reaktion basi-
sche Reaktionsbedingungen erfordert – und der Sn/S-Cluster diese erfahrungsge-
mäßg nicht toleriert –, wurde untersucht, ob das Keton des Sn/S-Clusters A sich
via Tebbe-Reaktion in ein Olefin überführen lässt.
Dafür stehen verschiedene Reagenzien zur Verfügung. Alle generieren unter geeig-
neten Reaktionsbedingungen eine Titan-Kohlenstoff-Spezies mit Doppelbindung
(meist Cp2Ti=CH2), die als aktive Spezies mit einer Carbonylverbindung reagiert.
Abbildung 3.26 zeigt die verschiedenen möglichen Edukte.
Abbildung 3.26: Verschiedene Reagenzien für die Tebbe-Reaktion (links). Al-
len Substanzen ist gemein, dass sie unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen
die reaktive Spezies [Cp2Ti=CH2] bilden (Mitte). Diese reagiert in einer [2+2]-
Cycloaddition und anschließender [2+2]-Cycloreversion mit einem Keton zum ge-
wünschten Produkt (rechts).
Die oberste Verbindung in Abbildung 3.26 ist als Petasis-Reagenz bekannt und
generiert die aktive Spezies über die α-Eliminierung. Dadurch wird Methan freige-
setzt. Für diese Reaktion sind erhöhte Temperaturen nötig.[59] Titanocyclobutan
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(Mitte) hingegen abstrahiert schon bei sehr geringen Temperaturen (unter Raum-
temperatur) 2,3-Dimethylbut-2-en mittels einer [2+2]-Cycloreversion, was die Au-
toren als vielversprechend empfanden.[60] Jedoch wird Titanocyclobutan aus dem
in Abbildung 3.26 unten gezeigten Titan-Aluminium-Methyliden gewonnen, so-
dass hier ein unnötiger Umweg gegangen würde.
Titan-Aluminium-Methyliden ist einer der bekanntesten Vorläufer für die Olefi-
nierung und auch als Tebbe-Reagenz bekannt. Es wird via Lewis-Base (zum
Beispiel Pyridin oder THF) aktiviert, was zur Abspaltung von Dimethylalumi-
niumchlorid führt.[61] In manchen Fällen reicht allerdings auch die Basizität des
Carbonyl-Substrats aus und es sind keine weiteren Reagenzien nötig. Ob das bei
der Umsetzung mitA ebenfalls der Fall ist, musste untersucht werden, da die Basi-
zität auf Grund der Koordination des O-Atoms an das betreffende Sn-Atom mögli-
cherweise nicht mehr ausreicht. Die Reaktion zwischen reaktiver Titan-Spezies und
Carbonylverbindung läuft vermutlich über einen metatheseartigen Mechanismus,
wobei die Ti–O-Bindungsbildung die nötige Triebkraft liefert. Weiterhin bietet
das Tebbe-Reagenz im Vergleich zur Wittig-Reaktion den Vorteil, dass es auch
basenlabile und enolisierbare Funktionalitäten toleriert und bei sterisch anspruchs-
volleren Verbindungen bessere Ausbeuten liefert als die Wittig-Reaktion.[62] Dies
war besonders im Hinblick auf die O→Sn-Koordination interessant.
Die Darstellung des Tebbe-Reagenz erfolgte aus Titanocendichlorid und Trime-
thylaluminium in Toluol anhand eines gängigen Verfahrens.[63] Die Reaktionen
wurden zunächst mit dem Sn-Organyl, das als Edukt von A dient, durchgeführt,
jedoch konnte hier kein Erfolg verzeichnet werden. Es wurde versucht, die Re-
aktion von A und Tebbe-Reagenz ohne Zusatz aktivierender Agenzien durchzu-
führen. Dazu wurde eine Suspension von A in Toluol bei Raumtemperatur mit
dem Tebbe-Reagenz versetzt. Nach mehrstündigem Rühren zeigte sich sowohl
in der Suspension als auch NMR-spektroskopisch keine Veränderung. Das Expe-
riment wurde in DCM wiederholt, wobei ebenfalls keine Umsetzung stattfand.
Auch die Änderung des Lösungsmittels zu DCM/THF im Verhältnis 2:1 (THF
zur Aktivierung) erbrachte keinen Fortschritt. Letztlich sorgte der Zusatz von
0,05 mL Pyridin (in 9 mL DCM/THF im Verhältnis 2:1) für die Aktivierung des
Substrats. Die Untersuchung der Reaktionslösung via Massenspektrometrie zeigte
zwei Spezies von CpTiS-Verbindungen, nämlich [(CpTi)5S6] (F) und [(CpTi)6S8]
(4). [(CpTi)5S6] ist literaturbekannt, jedoch im Normalfall nur aus einer S-haltigen
TiCp-Spezies zugänglich mit Bu3SnH[64] oder aus [(CpTi)5(CO)2] mit H2O und
H2S[65]. Abbildung 3.27 zeigt die aufgenommenen ESI(+)-Massenspektren sowie
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die Lewisformel von [(CpTi)5S6].
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.27: Massenspektren der Titan-Schwefel-Verbindungen aus der Re-
aktionslösung von A mit dem Tebbe-Reagenz in einer Mischung aus DCM und
THF. (a) Lewisformel des Ti-Clusters [(CpTi)5S6] (F), (b) Übersichts-ESI(+)-
Massenspektrum der Reaktionslösung, (c) ESI(+)-Massenspektrum für die Ver-
bindung [(CpTi)5S6], (d) ESI(+)-Massenspektrum für die Verbindung [(CpTi)6S8].
Unter Anwesenheit des Sn/S-Clusters kam es also zur Bindung von Titan-Schwefel-
Clustern, die normalerweise nur durch Reduktion zugänglich sind. In diesem Fall
konnte das Reduktionsmittel nicht identifiziert werden. Wie oben angedeutet, ist
bereits literaturbekannt, dass Tributylzinnhydrid für eine Reaktion dieser Art
sorgt, die Vermutung liegt also nahe, dass der Sn/S-Cluster in ähnlicher Weise
reagiert, beinhaltet doch auch er Sn(IV)-Ionen. Möglich ist jedoch auch, dass die
S2−-Ionen für die Reduktion sorgten, da am Ende der Reaktion weiß-gelblicher
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Feststoff abfiltriert wurde, der auf elementaren Schwefel hindeutet. Die Spezies
[(CpTi)6S8] ist bisher nicht literaturbekannt, aufgrund der Ähnlichkeit des gemes-
senen Massenspektrums zur simulierten Verbindung ist aber davon auszugehen,
dass ebendiese Verbindung vorliegt. Sie wird daher als Verbindung 4 geführt.
Als Struktur ist ein aus Ti-Ionen gebildetes Oktaeder denkbar, das allseits S-
flächenüberkappt ist. Tatsächlich ist die Anordnung als Oktaeder die energetisch
günstigste Konfiguration für einen Ti6-Cluster.[66]
Die Experimente zeigen, dass für zukünftige Arbeiten der Umweg über ein Hydrazon-
funktionalisiertes Molekül unumgänglich ist, sofern Reaktionen mit einer am Sn/S-
Cluster angebundenen Doppelbindung durchgeführt werden sollen. Eine weitere
Möglichkeit besteht in der Generierung eines entsprechenden Doppelbindungs-
funktionalisierten Sn-Organyls, das als Edukt zur Umsetzung mit Natriumsulfid
dienen würde.
3.5.3 Reaktionen mit Acetalen
Die eingangs beschriebenen Experimente klärten, dass der Hydrazon-funktionalisierte
Sn/S-Cluster A’ nicht reaktiv genug gegenüber Ketonen ist, die größere Reste als
eine Methylgruppe tragen. Umsetzungen mit Aceton führten nicht zu einer Funk-
tionalisierung. Nun sollte untersucht werden, wie der Hydrazon-funktionalisierte
Sn/S-Cluster A’ auf geschützte Aldehyde, also Acetale, reagiert. Acetale dienen
als Schutzgruppen und stabilisieren zu reaktive Aldehyde – oft so reaktiv, dass
sie sich im Labor nicht gut handhaben lassen. Als Acetale geschützte Aldehy-
de bieten hier eine komfortable Alternative. Da eine Dreifachbindung noch mehr
Funktionalisierungsmöglichkeiten bietet als eine Doppelbindung – mögliche Fol-
gereaktionen wären hier „Klick-Chemie“, also die Umsetzung mit Aziden, sowie
(Hydro-)Halogenierungen oder der Einsatz des Alkins als CH-Säure – wurde ver-
sucht, ein Alkin mit A’ umzusetzen. Dazu bot sich Phenylpropargylaldehyd an,
dessen Aldehydfunktion als Diethylacetal geschützt ist. Trotz mehrfacher Versuche
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen (Raumtemperatur, leichtes Erhitzen,
Reflux; Reaktionsdauern zwischen wenigen Stunden bis zu zwei Tagen) bildete
sich das gewünschte Produkt jedoch nicht. In allen Fällen kristallisierte lediglich
der Hydrazon-funktionalisierte Sn/S-Cluster mit DD-Struktur aus. Massenspek-
tren gaben keine Hinweise auf das gewünschte Produkt.
Obwohl dieses Acetal nicht mit dem Cluster reagierte, sollten noch weitere Ace-
tale getestet werden. Abbildung 3.28 zeigt weitere untersuchte Moleküle. Keines
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der Experimente ergab das gewünschte Produkt, unabhängig von der Reaktions-
führung (Reaktionsdauer zwischen 12 und 72 Stunden, Temperatur von Raum-
temperatur bis Reflux (Lösungsmittel-Mischung aus DCM und Chloroform)). Die
Massenspektren zeigten hier in allen Fällen den Hydrazon-funktionalisierten Sn/S-
Cluster mit SC-Struktur. Möglicherweise kann die Reaktion durch Zusatz von
Säure unterstützt werden, die das Acetal reaktiver gegenüber einem nukleophilen
Angriff macht. Jedoch bewirkt ein Säurezusatz auch die Spaltung des Hydrazons
sowie die Zersetzung des Sn/S-Clusters, weshalb auf diese Untersuchung verzichtet
wurde.
Abbildung 3.28: Getestete Acetale zur Umsetzung mit dem
Hydrazon-funktionalisierten Sn/S-Cluster A’. Von links nach rechts: 9-
Fluorencarboxaldehyd, Phthalimidoacetaldehyddiethylacetal, Acroleindie-
thylacetal, 3-Cyanopropionaldehyddiethylacetal.
Da es bisher wenig Erfahrung mit der Anbindung von heteroatomhaltigen Mo-
lekülen gab, wurde diese Fragestellung mit der nach dem Acetal kombiniert: Ein
Hetero-Ligand – in diesem Fall ein Furan – mit einem als Diethylacetal geschützten
Aldehyd wurde untersucht. Abbildung 3.29 zeigt das betreffende Molekül.
Abbildung 3.29: Lewisformel von 2-Furaldehyd-diethylacetal.
Für die Reaktion wurde A’ in einer Mischung aus Chloroform und Dichlormethan
(12 mL, 2:1) gelöst und anschließend das flüssige 2-Furaldehyd-diethylacetal zuge-
geben. Die Lösung wurde zunächst bei Raumtemperatur gerührt. Nach 16 Stunden
war massenspektrometrisch jedoch kein Reaktionsfortschritt erkennbar, deswegen
wurde die Lösung für weitere 24 Stunden auf etwa 60 ◦C erhitzt. Die Lösung wur-
de dann gedrittelt und mit Diethylether, Hexan und Toluol überschichtet. Aus der
50
3.5 Untersuchungen zu Syntheseroute 2: Reaktionen von Verbindung A’ mit
Carbonyl-funktionalisierten Übergangsmetallkomplexen
Überschichtung mit Hexan konnten orange-bräunliche Kristalle erhalten werden.
Sie entpuppten sich in der Einkristallstrukturanalyse als das gewünschte Produkt,
den vierfach funktionalisierten Sn/S-Cluster mit BSC-Struktur. Abbildung 3.30
zeigt den Sn/S-Cluster mit Bissemicubestruktur der Verbindung [(RFuSn)4Sn2S10]
mit RFu: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)C4H3O, Verbindung 5·2 CHCl3.
Abbildung 3.30: Molekülstruktur des Sn/S-Clusters mit Bissemicubestruktur
der Verbindung 5.
Verbindung 5·2 CH3Cl kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Das
Zellvolumen beträgt V = 3495,9(4) Å3 bei Zellkonstanten von a = 12,1654(9) Å,
b = 14,0939(7) Å, c = 20,6142(14) Å, β = 98,471(6)◦, Z = 2. Die geometrischen
Gegebenheiten sind vergleichbar mit denen des Hydrazon-funktionalisierten Sn/S-
Clusters mit BSC-Struktur (Verbindung B). Tabelle 3.6 gibt Bindungslängen und
Winkel der Verbindung wieder.
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Tabelle 3.6: Bindungslängen und Winkel in Verbindung 5 im Vergleich mit denen
in B.
d [Å] / Winkel [◦] 5 B
(vgl.Tab.3.1)
Sn–S (Sn3S4-Einheit) 2,411(2)–2,441(2) 2,4042(18)–2,4475(19)
(Sn1-S1–Sn3-S2)
Sn–S (Sn2S2-Einheit) Sn3-S5 2,392(2) Sn3-S5 2,3874(16)
Sn3-S5’ 2,527(3) Sn3-S5’ 2,4911(17)
Sn–µ3S (SnS5-Einheit) Sn3-S4 2,752(3) Sn3-S4 2,7567(12)
Sn–µ3S (Sn3S3C...N) Sn1-S4 2,548(3) Sn1-S4 2,5497(17)
Sn2-S4 2,569(3) Sn2-S4 2,5160(18)
Sn–C Sn1-C1 2,177(10) Sn1-C1 2,162(8)
Sn2-C12 2,179(10) Sn2-C7 2,177(5)
Sn–N Sn1-N1 2,410(8) Sn1-N1 2,302(6)
Sn2-N3 2,421(8) Sn2-N3 2,411(5)
S–Sn–S (cis an SnS5) 84,14(8)–124,68(9) 84,71(5)–127,06(6)
(S1-Sn3-S4–S5-Sn3-S1)
S–Sn–S (trans an SnS5) S5’-Sn3-S4 176,60(8) S5’-Sn3-S4 176,97(6)
S–Sn–S (SnS3C...N) 91,21(8)–115,57(9) 90,93(6)–113,78(6)
(S2-Sn2-S4–S1-Sn1-S3)
S–Sn–C 98,1(3)–128,0(3) 103,06(18)–131,4(2)
(S4-Sn2-C12–S1-Sn1-C1)
S–Sn...Ncis 86,8(2)–92,6(2) 86,78(15)–89,40(18)
(S3-Sn1-N1–S3-Sn2-N3)
S–Sn...Ntrans S4-Sn1-N1 177,5(2) S4-Sn2-N3 178,06(12)
S4-Sn2-N3 174,9(2) S4-Sn1-N1 179,58(15)
C–Sn...Ncis C1-Sn1-N1 76,4(3) C7-Sn2-N3 74,4(2)
C12-Sn2-N3 76,9(4) C1-Sn1-N1 76,9(3)
Alle Abstände und Winkel liegen etwa im gleichen Bereich wie bei B. Lediglich
vier Werte fallen auf: Die Bindung Sn3−S5’ im Sn2S2-Vierring ist 3,6 pm länger
als die in B, die Bindungen Sn1−N1 und Sn2−N3 sind im Furan-substituierten
Molekül deutlich länger als in B. Das betrifft insbesondere erstere Bindung, die
um 11 pm verlängert ist. Obwohl es sich hier um eine Bindung handelt, die grund-
sätzlich bereits länger ist als eine Sn–N-Einfachbindung, erscheint eine Differenz
von 11 pm verhältnismäßig lang - entspricht dieser Wert doch grob der Differenz
zwischen einer C,C-Doppel- und einer C,C-Dreifachbindung. Womöglich zeichnet
die Sterik des organischen Substituenten dafür verantwortlich, handelt es sich doch
um einen vergleichsweise großen, planaren Substituenten. Der letzte Wert, der auf-
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fällt, betrifft den Winkel S−Sn−Ntrans an Sn2. Dieser sollte idealerweise 180◦ be-
tragen, was er in B auch annähernd tut (179,58◦). Im Furan-substituierten Cluster
ist er etwa 4,6◦ kleiner als in B. Diese Abweichung von der idealen Geometrie ist
wahrscheinlich dem sterischen Anspruch des organischen Liganden geschuldet. Die
Betrachtung der Elementarzelle entlang der kristallographischen c-Achse erweckt
zunächst den Eindruck, die Moleküle würden eine Art Strangstruktur ausbilden.
Die Betrachtungen entlang der kristallographischen a- und b-Achse revidieren die-
sen Eindruck jedoch, wie Abbildung 3.31 zeigt.
(a) (b)
(c)
Abbildung 3.31: Anordnung der Sn/S-Cluster im Kristallgitter von Verbindung
5 in drei verschiedenen Ansichten. Ansichten entlang der kristallographischen c-
(a), a- (b) und b-Achse (c). Zur besseren Übersicht sind organische Substituenten
und Lösungsmittelmoleküle nicht gezeigt.
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Die Moleküle (kristallographische c-Achse) bilden Reihen aus, deren Moleküle (von
obenliegender zu darunter liegender Reihe) abwechselnd um 90◦ im Uhrzeigersinn
und 90◦ gegen den Uhrzeigersinn gekippt sind. Die Moleküle einer Reihe haben da-
bei immer dieselbe Orientierung. Dieses Verhalten wird auch bei Blick entlang der
kristallographischen a-Achse deutlich. Bezüglich der kristallographischen b-Achse
bilden die Moleküle Reihen aus, innerhalb derer die Moleküle immer die gleiche
Orientierung aufweisen. Die Reihen zeigen zueinander das gleiche Verhalten. Die
Orientierung der Moleküle zueinander resultiert aus den Wechselwirkungen inner-
halb eines oder zweier Moleküle: Zwei Furanfünfringe eines Defektheterokubans
spannen einen Winkel von 121,82◦ auf. Das O-Atom eines Furanrings weist eine
Wasserstoffbrückenbindung auf zum nächstgelegenen Furanring, der am gleichen
Sn-Atom gebunden ist. Die Länge der Wechselwirkung beträgt d(O...H) = 2,80 Å.
Weiterhin besteht eine Art π-Wechselwirkung zwischen den Furanringen zweier
benachbarter Bisdefektheterokubane. Diese intermolekulare Wechselwirkung äh-
nelt der eines parallel verschobenen π-Stackings. Die Länge des Zentroid-Zentroid-
Vektors beträgt dabei 3,73 Å, der Winkel α⊥ zwischen Ringorthogonaler und der
Zentroidverbindungsachse beträgt ∠ = 21,6◦.Diese Abstände und Winkel entspre-
chen damit denen eines typischen parallelen π-Stackings.[67] Abbildung 3.33 zeigt
die gerade beschriebenen Wechselwirkungen.
α⊥ ist generell definiert als Winkel zwischen der Ebene eines Aromaten und dem
Vektor zwischen korrespondierendem H-Atom...Ringzentroid (beispielsweise Ver-
bindung 5, 9 und 10) oder als Winkel zwischen der Ringnormalen eines Aroma-
ten und dem Zentroid-Zentroid-Vektor zu einem zweiten Aromaten (beispielsweise
Verbindung 11). Abbildung 3.32 zeigt zwei Beispiele für die Messung von α⊥.
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(a)
(b)
Abbildung 3.32: Beispiel für die Messung von α⊥. (b) wurde abgewandelt nach
[68].
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Abbildung 3.33: Intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen und intermole-
kulares π-Stacking in 5.
Es wurden zusätzlich Photolumineszenzuntersuchungen an 5 unternommen. Da ih-
re Interpretation hauptsächlich durch Vergleichsspektren gelingt, zeigt Abschnitt
3.6.2 die Ergebnisse im Vergleich mit zwei weiteren funktionalisierten Sn/S-Clustern.
3.5.4 Fazit zu Reaktionen von A’ mit
Carbonyl-funktionalisierten
Übergangsmetallkomplexen (Syntheseroute 2)
Zusammengefasst stellt sich die Umsetzung des Hydrazon-funktionalisierten Sn/S-
Clusters A’ mit Ketonen und Acetalen als schwierig heraus. Es ist kein klarer
Trend erkennbar, wann eine Reaktion stattfindet und wann nicht. Insgesamt lässt
sich sagen, dass der Hydrazon-funktionalisierte Sn/S-Cluster A’ im Vergleich zu
seinem Keton-EduktA verhältnismäßig unreaktiv ist. Weitere Reaktionen wurden
daher mit A sowie Hydrazon-funktionalisierten Molekülen unternommen (siehe
Kapitel 3.6).
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3.6 Untersuchungen zu Syntheseroute 3:
Reaktionen von Verbindung A mit
Hydrazin-/Hydrazon-funktionalisierten
Liganden und anschließende Umsetzung mit
Übergangsmetall-Ionen
Syntheseroute 3 sieht vor, an Sn/S-Cluster wieA zunächst ein organisches Molekül
anzubinden, das potenziell als Ligand für Übergangsmetall-Atome dienen kann.
Im Anschluss soll der Ligand-substituierte Cluster mit einem Übergangsmetallsalz
oder -komplex reagieren.
3.6.1 Allgemeines
Der Arbeitskreis Dehnen beschäftigt sich seit dem Jahr 2009 mit der Funk-
tionalisierung von A. Dabei ist nicht nur die Erweiterung der organischen Li-
gandenhülle von großem Interesse, sondern insbesondere die weitere Reaktion
mit Übergangsmetall-Ionen, die allerdings zumeist in das anorganische Cluster-
gerüst integriert worden waren. Erst einmal gelang es, einen Chelat-Liganden –
2,2’-Bipyridylketon – an einen Sn/S-Cluster anzubinden und die Verbindung an-
schließend mit Übergangsmetall-Ionen, in diesem Fall Zn(II)-Ionen, erfolgreich
umzusetzen.[30] Allerdings blieb bei diesem Beispiel die ursprüngliche Struktur
von A nicht erhalten, sondern es bildete sich ein [Sn6S10]-Cluster mit Bispyridin-
Liganden und mit Zn2+ ein neuartiger Sn/S/Zn-Cluster. Weitere Sn/S-Cluster
mit potenziellen Komplex-Liganden sind Phenyl- oder Bisnaphthyl-substituierte
Cluster.[9, 54, 69] Mit guten Chelat-Liganden wie Bipyridin gibt es bisher noch kei-
ne Beispiele. Im Hinblick auf die bereits angebundenen organischen Aromaten
wurden zunächst (poly-)homoatomare aromatische Substituenten wie Naphthalin
und Anthrazen untersucht und anschließend Heteroaromaten wie Chinolin. Sowohl
die homo- als auch heteroatomar-aromatisch-funktionalisierten Cluster können als
Liganden für Übergangsmetall-Atome fungieren. Dazu zählen insbesondere Cr(0)-
Verbindungen, die für ihre bereitwillige Reaktion mit homoatomaren Aromaten
bekannt sind, mit denen sie Halbsandwich-Verbindungen bilden.[70–72]
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3.6.2 Reaktionen mit Hydrazinderivaten von
heteroatomaren Polyaromaten
Es gelang bereits im Jahr 2009, Phenylhydrazin an einen Sn/S-Cluster anzubinden.[9]
Die Verwendung entsprechend substituierter Hydrazine RNH-NH2 schien daher
aussichtsreich, zumal diese Moleküle in den meisten Fällen käuflich sind und
so Synthesearbeit und Zeit gespart werden können. Es wurden Versuche unter-
nommen, unterschiedlich substituierte Hydrazine mit A zur Reaktion zu brin-
gen. Das vielversprechendste Reagenz in diesem Zusammenhang war 2,2’:6’,2”-4’-
Hydrazino-Terpyridin, dessen Terpyridin-Untereinheit besonders gut dem Einfang
von Übergangsmetall-Ionen dienen sollte. Wie sich herausstellte, reagiert diese
Verbindung jedoch nicht in gewünschter Weise mit A. Auch nach mehrstündi-
gen Reaktionsdauern unter Erhitzen bis zum Reflux konnten massenspektrome-
trisch beide Edukte isoliert nebeneinander nachgewiesen werden. Woran dies liegt,
blieb unklar. Ein Erfolg hingegen konnte mit 2-Hydrazinobenzothiazol erzielt wer-
den: Bei dessen Umsetzung mit A entstand der Benzothiazol-dekorierte Cluster,
[(RBTSn)4Sn2S10] mit
RBT : CMe2CH2C(Me)=N-N-[C(S,N)C2]C4H4, Verbindung 6·2 CH2Cl2. Diese Ver-
bindung ist die erste, die zwei verschiedene Hetero-Atome im organischen Substitu-
enten trägt. Zudem ist das Benzothiazolhydrazinderivat als Ligand für Übergangsmetall-
Ionen bekannt. So gibt es Komplexe mit Nickel-Ionen (koordiniert über das N-
Atom des Thiazol-Rings sowie das N-Atom der NH2-Gruppe)[73], Kupfer-Ionen[74]
sowie Ruthenium-Ionen (über die NH2-Gruppe)[75]. Umsetzungen von 6mit Übergangs-
metall-Ionen stehen noch aus, da die Verbindung erst während des Zusammen-
schreibens der vorliegenden Dissertationsschrift isoliert wurde. Abbildung 3.34
zeigt die Molekülstruktur der Verbindung 6.
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Abbildung 3.34: Molekülstruktur des Sn/S-Clusters mit BSC-Struktur der Ver-
bindung 6.
Verbindung 6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit den Zellkon-
stanten a = 31,541(8) Å, b = 10,717(2) Å, c = 24,770(9) Å sowie β = 112,51(3)◦,
V = 7735(4) Å3 und Z = 4. Das anorganische Grundgerüst besitzt eine BSC-
Struktur. Die Benzothiazolringe einer Defektheterokuban-Untereinheit sind im
Kristall zur gleichen Seite hin ausgerichtet. Legt man Ebenen durch die aromati-
schen Substituenten, schließen sie einen Winkel von etwa 65◦ ein. Außergewöhnlich
ist, dass die organisch substituierten Sn-Atome diesmal nicht Bestandteil eines Sn-
C-C-C-N-Fünfrings sind – wie in allen anderen Sn/S-Clustern mit BSC-Struktur
in dieser Arbeit –, sondern dass sich ein Sn-C-C-C-N-N-Sechsring ausbildet. Der
Grund für die ungewohnte Koordination des Sn-ferneren N-Atoms der Hydrazon-
einheit ist nicht ganz klar, denn durch die Bildung des Sechsringes kommen die
Aromaten in größere räumliche Nähe des anorganischen Grundgerüstes. Mögli-
cherweise lässt sich dieses Verhalten auf die Natur der N,N-Einheit zurückführen:
In allen anderen Verbindungen liegt eine Ketazin- oder Aldazin-Bindung der Form
R2C=N-N=C-R2 oder RHC=N-N=C-R2 vor, während in diesem Molekül nur eine
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N−C-Doppelbindung gebildet wird. Daraus resultiert eventuell eine größere Flexi-
bilität, die die Bildung eines Sechsrings zulässt. Aus dieser Situation ergeben sich
sehr ungewöhnliche Bindungswinkel im Sn/S-Cluster. Um dies zu verdeutlichen,
gibt Tabelle 3.7 ausgewählte Abstände und Winkel von 6 im Vergleich zu denen
in B wieder.
Tabelle 3.7: Bindungslängen und Winkel in Verbindung 6 im Vergleich mit denen
in B.
d [Å] / ∠ [◦] 6 B
(vgl.Tab.3.1)
Sn–S (Sn3S4-Einheit) 2,411(6)–2,452(5) 2,4042(18)–2,4475(19)
(Sn1-S1–Sn3-S2)
Sn–S (Sn2S2-Einheit) Sn3-S5 2,508(5) Sn3-S5 2,3874(16)
Sn3-S5’ 2,379(5) Sn3-S5’ 2,4911(17)
Sn–µ3S (SnS5-Einheit) Sn3-S4 2,688(5) Sn3-S4 2,7567(12)
Sn–µ3S (Sn3S3C...N) Sn1-S4 2,543(6) Sn1-S4 2,5497(17)
Sn2-S4 2,546(5) Sn2-S4 2,5160(18)
Sn–C Sn1-C1 2,19(3) Sn1-C1 2,162(8)
Sn2-C14 2,16(2) Sn2-C7 2,177(5)
Sn–N Sn1-N2 2,37(2) Sn1-N1 2,302(6)
Sn2-N5 2,389(18) Sn2-N3 2,411(5)
S–Sn–S (cis an SnS5) 82,94(16)–128,14(18) 84,71(5)–127,06(6)
(S2-Sn3-S4–S5’-Sn3-S2)
S–Sn–S (trans an SnS5) S5-Sn3-S4 174,80(17) S5’-Sn3-S4 176,97(6)
S–Sn–S (SnS3C...N) 90,74(18)–119,34(19) 90,93(6)–113,78(6)
(S3-Sn2-S4–S3-Sn2-S2)
S–Sn–C 96,5(7)–128,6(8) 103,06(18)–131,4(2)
(S4-Sn1-C1–S1-Sn1-C1)
S–Sn...Ncis 83,9(5)–88,6(6) 86,78(15)–89,40(18)
(S3-Sn2-N5–S3-Sn1-N2)
S–Sn...Ntrans S4-Sn1-N2 177,1(6) S4-Sn2-N3 178,06(12)
S4-Sn2-N5 169,6(5) S4-Sn1-N1 179,58(15)
C–Sn...Ncis C1-Sn1-N2 86,3(9) C7-Sn2-N3 74,4(2)
C14-Sn2-N5 86,1(7) C1-Sn1-N1 76,9(3)
Im Vergleich zu B ist die Bindung Sn3−S5 deutlich länger (circa 12 pm). Der
axiale S−Sn−S-Winkel an Sn3 ist leicht verkürzt (um knapp 2◦), während der
S−Sn−S-Winkel am organisch substituierten Sn2 um fast 6◦ größer ist als der
größte Vergleichswinkel in B. Die S−Sn−C-Winkel beginnen insgesamt bei klei-
neren Werten (96,5◦ statt 103,06◦). Auch die Winkel S−Sn...Ncis fallen insge-
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samt kleiner aus als in der Vergleichsstruktur. Am auffälligsten sind jedoch die
S−Sn...Ntrans- und C−Sn...Ncis-Winkel: Der Winkel S4−Sn2−N5 ist mit 169,6◦
um 8,46◦ beziehungsweise 9,98◦ kleiner als in B. Die ungewöhnliche Koordina-
tionsumgebung der organisch-substituierten Sn-Atome bedingt, dass die Winkel
C−Sn−N um fast 10◦ bis 12◦ größer sind als in B. Die Aufweitung dieser Winkel
sorgt für eine geringere Verzerrung der trigonalen Bipyramide, was möglicher-
weise als Triebkraft für die oben erwähnte, ungewöhnliche Variante der intramo-
lekularen N→Sn-Koordination gewertet werden kann. Zu Sn-Verbindungen, bei
denen Sechsringe Sn-Atome beinhalten, gibt es einige Publikationen. Die meisten
beschränken sich jedoch auf Sn-Atome in aliphatischen Kohlenwasserstoffringen,
die außerdem O-[76] oder N-Atome[77] als direkte Sn-Nachbarn enthalten. Weiter-
hin gibt es Beispiele, in denen – ebenfalls in aliphatischen Ringen – S-Atome
oder sogar Fe-Komplexe direkte Nachbarn von Sn-Atomen sind.[78] Neuere Arbei-
ten zeigen Koordinationsverbindungen von Sn-Atomen, die ebenfalls Sechsringe
beinhalten und dabei beispielsweise über ein N- und ein O-Atom an Sn-Atome
koordinieren.[79, 80] Diese Verbindungen existieren sowohl für Sn(II)- als auch für
Sn(IV)-Ionen.
Photolumineszenzmessungen an Ruthenocen-funktionalisierten,
Furan-funktionalisierten und Benzothiazol-funktionalisierten Clustern
(Verbindungen 2, 5 und 6)
Wie schon in Kapitel 3.4.3 beschrieben, wurden Photolumineszenzmessungen an
2 durchgeführt. Dies wurde für den Furan-funktionalisierten Cluster von Ver-
bindung 5 aus Kapitel 3.5.3 sowie für den eben beschriebenen Benzothiazol-
funktionalisierten Cluster der Verbindung 6 wiederholt. Die Messbedingungen
unterschieden sich kaum: Wie üblich diente ein „Streak“-Kamera-Setup der De-
tektion. Für alle Proben wurde ein Titan-Saphir-Laser verwendet, allerdings mit
unterschiedlichen Energien: 3,3 eV (375 nm) für 2, sowie 4,5 eV (273 nm) für 5
und 6. Abbildung 3.35 zeigt die Messergebnisse aller drei Proben im Vergleich.
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Abbildung 3.35: Lumineszenzintensitäten (links) und integrierte Leistungen
der Lumineszenz (rechts) der drei verschieden funktionalisierten Sn/S-Cluster 2
(schwarze Linie, vgl. Abb. 3.19, 5 (grün) und 6 (rot).
Der linke Teil von Abbildung 3.35 zeigt Ausschnitte aus den normierten Spek-
tren der drei unterschiedlich dekorierten Cluster. Diese sind für den besseren
Vergleich in gleicher Höhe aufgetragen. Beim Ruthenocen-funktionalisierten Clus-
ter 2 liegt das Maximum bei 500 nm (2,48 eV), ebenso wie beim Benzothiazol-
funktionalisierten Cluster 6. Der Furan-substituierte Cluster 5 hingegen hat sein
Maximum bei 430 nm (2,88 eV). Der Unterschied zwischen 2 und 6 besteht dar-
in, dass letzterer ein sehr viel breiteres Signal erzeugt. 5 zeigt zudem eine breite
Schulter zu niedrigeren Energien.
Der rechte Teil von Abbildung 3.35 zeigt die integrierten Leistungen der Lumi-
neszenz, aufgetragen gegen die Anregeleistung. Die Auftragung verdeutlicht, dass
die mit Furan und Benzothiazol dekorierten Cluster eine größere Steigung bei der
Lichtausbeute besitzen als der mit Ruthenocen funktionalisierte Cluster. Das be-
deutet, dass Furan und Benzothiazol besser dazu geeignet sind, den Cluster zum
Leuchten zu bringen, als Ruthenocen. Möglicherweise führt die Anwesenheit von
Fremd-Atomen im Aromaten zu besserer Lumineszenz.
Abbildung 3.36 zeigt den zeitlichen Verlauf der Lumineszenz.
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Abbildung 3.36: Transienten (zeitlicher Verlauf) der Lumineszenz der drei ver-
schieden funktionalisierten Sn/S-Cluster 2 (schwarze Linie, vgl. Abb. 3.19, 5
(grün) und 6 (rot).
Abbildung 3.36 zeigt links die Transienten. Alle drei Proben verhalten sich zum
Zeitpunkt Null ungefähr gleich, während zu späteren Zeiten deutliche Unterschiede
auftreten. 2 leuchtet am kürzesten, 5 am längsten. Wird ein doppeltexponentiel-
ler Zerfall an die Transienten angepasst und werden daraus die Zeiten ermittelt
(Abbildug 3.36 rechts), werden die Unterschiede der Leuchtdauern noch verdeut-
licht. Es ergibt sich eine leichte Zunahme der Abklingzeiten. Diese sind zwar nicht
grundlegend verschieden, spiegeln jedoch das elektronische Zusammenspiel von
Cluster und Ligand wider. Um das zu verifizieren, sollten die organischen Substi-
tuenten Furan und Benzothiazol allerdings nochmal ohne den Cluster untersucht
werden. Experimente hierzu stehen noch aus.
3.6.3 Reaktionen mit Hydrazonderivaten von
homoatomaren (Poly-)Aromaten
Wie schon in den vorigen Kapiteln erwähnt, sind neben Hydrazinderivaten auch
Hydrazon-funktionalisierte Moleküle dazu geeignet, mit A zu reagieren. Beispiel-
haft wurde daher eine Serie von Carbonyl-substituierten homoatomaren Aromaten
unterschiedlicher Größe ausgewählt, deren C=O-Gruppe zum Hydrazon funktio-
nalisiert werden kann. Die Literatur stellt zur Synthese zwei besonders geeignete
Vorschriften bereit.[81, 82] Eine geeignete Kombination derselben (Synthese nach
Wyles[82] und Aufarbeitung nach Lee[81]) ergab eine milde und direkte Methode,
um aromatische Aldehyde und Ketone in ihre Hydrazon-Derivate zu überführen.
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Dazu wurden je 20 mg Substrat in 20 mL Ethanol gelöst, 1 mL Hydrazinhydrat
(80% in Wasser) hinzugefügt und die Lösung für mehrere Stunden zum Reflux
erhitzt (siehe Tabelle 3.8. Nach dem Abkühlen wurde das Lösungsmittel am Va-
kuum entfernt. Anschließend wurde der Rückstand in Wasser aufgenommen und
die Suspension wurde mehrfach mit Dichlormethan extrahiert. Die organischen
Phasen wurden kombiniert, über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am
Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde mittels Massenspektrometrie und NMR-
Spektroskopie analysiert. Sofern eine weitere Aufreinigung nötig war, wurde aus
wenig Ethanol umkristallisiert. Die Darstellung der Hydrazone verlief bei den ge-
wählten Reaktionsbedingungen unselektiv bezüglich der E/Z-Isomerie. Die ange-
gebenen Ausbeuten beziehen sich daher auf die Summe beider Isomere. Abbildung
3.37 zeigt alle homoatomaren (Poly-)Aromaten, die zum korrespondierenden Hy-
drazon umgewandelt werden konnten. Tabelle 3.8 zeigt Ausbeuten und Erschei-
nungsform der entsprechenden Substanzen.
Abbildung 3.37: Synthetisierte Hydrazonderivate von homoatomaren (Poly-
)Aromaten.
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Tabelle 3.8: Übersicht über Reaktionsdauer, Ausbeute und Erscheinungsform
der Hydrazonderivate von homoatomaren (Poly-)Aromaten E, F, G, 7 und 8.
Edukt Produkt n/mmol tReflux/h Ausbeute/% Form
Benzaldehyd G 0,942 1 1 gelbe Flüssigkeit
1-Acetylnaphthalin H 0,705 2,5 79 gelber Feststoff
2-Acetylnaphthalin2 I 0,588 3 44 gelber Feststoff
2-Acetylanthrazen 7 0,681 3 50 goldene Plättchen
2-Acetylphenanthren 8 0,681 3 91 weißgelber Feststoff
Alle in Tabelle 3.8 gelisteten Verbindungen wurden mit A umgesetzt. Die Reak-
tionen erfolgten in DCM bei Raumtemperatur und dauerten in der Regel mehrere
Tage. Anschließend wurde das Filtrat mittels ESI(+)-Massenspektrometrie unter-
sucht. In den meisten Fällen gelang hier der Reaktionsnachweis über ein ESI-MS-
Signal, das Clustern des Typs [R3Sn3S4]+ zugeordnet werden konnte. War dies der
Fall, wurde die Lösung geteilt und mit verschiedenen Lösungsmitteln überschich-
tet. Tabelle 3.9 zeigt, wieviel Edukt eingesetzt wurde, die Reaktionsdauer sowie
berechnetes und gemessenes Signal im Massenspektrum.
Tabelle 3.9: Übersicht über Umsetzungen der Hydrazonderivate von homoato-
maren (Poly-)Aromaten mit A. Sofern nicht anders vermerkt, produzierte die
angegebene Spezies das Hauptsignal im Massenspektrum (Messung der Reakti-
onslösung); es wurden nur Signale mit passendem Isotopenmuster berücksichtigt.
Edukt n/mmol tRkt/d M+ber. [R3Sn3S4]+ M+gem. [R3Sn3S4]+
G3 0,028 2 1089,0125 1089,0112
H 0,028 8 1279,1065 1279,1063
I3 0,028 2 1279,1065 –
7 0,028 2 1431,1544 1431,1475
84 0,028 1 1433,1548 1433,1551
J5 0,038 8 1201,0594 1201,0616
Während die massenspektrometrische Detektion von [R3Sn3S4]+ ein Hinweis auf
eine erfolgreiche Reaktion ist, darf das Fehlen dieses Signals nicht als Fehlschlag ge-
1Die Ausbeute wurde nicht bestimmt, es wurde in situ weiter umgesetzt.
2Es erfolgte eine Aufreinigung durch Umkristallisation.
3Die massenspektrometrische Analyse erfolgte aus kristalliner Substanz.
4Die Reaktion wurde unter Lichtausschluss durchgeführt.
5Naphthylhydrazin wurde aus Naphthylhydrazinhydrochlorid erhalten, indem letzteres mit Na-
triumhydrogencarbonat in wässriger Lösung umgesetzt wurde.
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deutet werden. Dies zeigt das Beispiel der Reaktion von 2-Acetylnaphthalinhydrazon
mit A. Die Massenspektrometrie war hier nicht erfolgreich, wohl aber ein Kris-
tallisationsansatz (vgl. Abbildung 3.41). Selbst nach Auflösen von Einkristallen
konnte kein ESI-Massenspektrum erhalten werden.
Verbindung 9, [(RBzSn)4Sn2S10] mit RBz: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)C6H5, kris-
tallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die Zellkonstanten sind a = 10,7206(5) Å,
b = 12,9145(6) Å, c = 13,9280(7) Åsowie α = 100,816(2)◦, β = 110,245(2)◦,
γ = 91,817(2)◦, V = 1767,28(15) Å3 und Z = 1. Abbildung 3.38 zeigt die Mole-
külstruktur.
Abbildung 3.38: Molekülstruktur des Sn/S-Clusters mit BSC-Struktur der Ver-
bindung 9. Die fehlgeordneten organischen Substituenten sind transparent darge-
stellt. Eine π-Wechselwirkung zwischen aromatischem H-Atom (H10, in Rot dar-
gestellt) und benachbartem Benzolring ist mit türkisfarbenen gestrichelten Linien
dargestellt.
Bindungslängen und Winkel verhalten sich ähnlich wie in B. Tabelle 3.10 zeigt
die Bindungslängen und Winkel für beide Verbindungen. Eine Fehlordnung der
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organischen Substituenten ist hierbei berücksichtigt.
Tabelle 3.10: Bindungslängen undWinkel in Verbindung 9 (Werte fehlgeordneter
Substituenten in Klammern) im Vergleich mit denen in B.
d [Å] / Winkel [◦] 9 B
(vgl.Tab.3.1)
Sn–S (Sn3S4-Einheit) 2,397(2)–2,428(2) 2,4042(18)–2,4475(19)
(Sn2-S2–Sn1-S3)
Sn–S (Sn2S2-Einheit) Sn3-S5 2,3830(19) Sn3-S5 2,3874(16)
Sn3-S5’ 2,4985(19) Sn3-S5’ 2,4911(17)
Sn–µ3S (SnS5-Einheit) Sn3-S4 2,819(2) Sn3-S4 2,7567(12)
Sn–µ3S (Sn3S3C...N) Sn1-S4 2,524(2) Sn1-S4 2,5497(17)
Sn2-S4 2,514(2) Sn2-S4 2,5160(18)
Sn–C Sn1-C1 2,174(7) Sn1-C1 2,162(8)
Sn2-C14a 2,23(2) Sn2-C7 2,177(5)
Sn2-C14b 2,15(2)
Sn–N Sn1-N1 2,420(6) Sn1-N1 2,302(6)
Sn2-N3a 2,358(15) Sn2-N3 2,411(5)
Sn2-N3b 2,50(2)
S–Sn–S (cis an SnS5) 85,03(6)–123,29(7) 84,71(5)–127,06(6)
(S1-Sn3-S4–S5-Sn3-S1) S5’-Sn3-S4 176,97(6)
S–Sn–S (trans an SnS5) S5-Sn3-S4 178,30(6)
S–Sn–S (SnS3C...N) 91,02(7)–115,91(8) 90,93(6)–113,78(6)
(S3-Sn1-S4–S2-Sn3-S3)
S–Sn–C 100,0(6)–124,0(5) 103,06(18)–131,4(2)
(S4-Sn2-C14a–S3-Sn2-C14a)
S–Sn...Ncis 81,6(5)–91,5(4) 86,78(15)–89,40(18)
(S2-Sn2-N3b–S3-Sn2-N3a)
S–Sn...Ntrans S4-Sn1-N1 179,22(16) S4-Sn2-N3 178,06(12)
S4-Sn2-N3a 176,6(4) S4-Sn1-N1 179,58(15)
S4-Sn2-N3b 169,6(6)
C–Sn...Ncis C1-Sn1-N1 75,4(3) C7-Sn2-N3 74,4(2)
C14a-Sn2-N3a 76,9(7) C1-Sn1-N1 76,9(3)
C14b-Sn2-N3b 75,6(9)
Die kürzeste und die längste Sn−S-Bindung sind an Sn3 lokalisiert (kürzeste
Sn3−S5, längste Sn3−S4) und befinden sich „cis“ zueinander, sind also nicht
gegenüberliegend. Die Sn−C- und Sn−N-Bindungslängen liegen im erwarteten
Bereich und unterscheiden sich nur geringfügig von denen in B. Durch die in-
tramolekulare Fünfring-Bildung an den organisch substituierten Sn-Atomen sind
die umgebenden trigonalen Bipyramiden wie üblich leicht verzerrt. Das zeigt sich
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besonders gut anhand der äquatorialen Winkel (100,0(6) – 124,0(5)◦ für C−Sn−S
und 91,02(7) – 115,91(8)◦ für S−Sn−S), während die Winkel, die die apikalen Ato-
me (N, S) mit Sn1 oder Sn2 einschließen, näher am idealen Winkel liegen (169,6(6)
– 115,91(8)◦). Auch die anorganischen Substituenten an Sn3 weisen dieses Verhal-
ten auf (äquatoriale S−Sn−S-Winkel 85,03(6) – 123,29(7)◦, axial 178,30(6)◦). Die
Anordnung der Phenylringe in den einzelnen Semicubes erlaubt ein T-förmiges
C-H...π-Stacking mit H10. Die Abstände und Winkel zwischen Ringzentroid und
Verbindungsachse betragen dabei d(A1(A)...H10) = 2,991 Å, α⊥ = 12,17◦ sowie
d(A1(B)...H10) = 3,345 Å und α⊥ = 12,09◦.
Auch die Reaktion vonAmit dem Hydrazon-funktionalisierten 1-Acetylnaphthalin
H führte zur Ausbildung des vierfach funktionalisierten Bissemicube-Clusters
[(R1−NpSn)4Sn2S10] mit R1−Np: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)C10H7, Verbindung
10·6CH2Cl2. Der 1-Naphthalin-dekorierte Cluster kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe C2/c. Die Zellparameter sind a = 32,9747(15) Å, b = 11,4272(5) Å,
c = 31,2524(13) Å, β = 121,84◦, V = 10004,15(80) Å3 und Z = 4. Abbildung 3.39
zeigt die Molekülstruktur von Verbindung 10.
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Abbildung 3.39: Molekülstruktur des Sn/S-Clusters mit BSC-Struktur der Ver-
bindung 10.
Tabelle 3.11 zeigt ausgewählte Bindungslängen und Winkel von 10 im Vergleich
mit denen in B.
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Tabelle 3.11: Bindungslängen und Winkel in Verbindung 10 im Vergleich mit
denen in B.
d [Å] / Winkel [◦] 10 B
(vgl.Tab.3.1)
Sn–S (Sn3S4-Einheit) 2,406(2)–2,447(2) 2,4042(18)–2,4475(19)
(Sn2-S3–Sn3-S2)
Sn–S (Sn2S2-Einheit) Sn3-S5 2,390(2) Sn3-S5 2,3874(16)
Sn3-S5’ 2,498(2) Sn3-S5’ 2,4911(17)
Sn–µ3S (SnS5-Einheit) Sn3-S4 2,540(2) Sn3-S4 2,7567(12)
Sn–µ3S (Sn3S3C...N) Sn1-S4 2,515(2) Sn1-S4 2,5497(17)
Sn2-S4 2,540(2) Sn2-S4 2,5160(18)
Sn–C Sn1-C1 2,184(8) Sn1-C1 2,162(8)
Sn2-C19 2,179(7) Sn2-C7 2,177(5)
Sn–N Sn1-N1 2,367(7) Sn1-N1 2,302(6)
Sn2-N3 2,399(7) Sn2-N3 2,411(5)
S–Sn–S (cis an SnS5) 85,90(7)–128,96(8) 84,71(5)–127,06(6)
(S1-Sn3-S4–S5-Sn3-S1)
S–Sn–S (trans an SnS5) S5’-Sn3-S4 175,46(7) S5’-Sn3-S4 176,97(6)
S–Sn–S (SnS3C...N) 90,85(8)–114,81(8) 90,93(6)–113,78(6)
(S1-Sn1-S4–S1-Sn1-S3)
S–Sn–C 100,1(2)–128,9(2) 103,06(18)–131,4(2)
(S4-Sn2-C19–S1-Sn1-C1)
S–Sn...Ncis 87,34(17)–93,50(16) 86,78(15)–89,40(18)
(S3-Sn1-N1–S2-Sn2-N3)
S–Sn...Ntrans S4-Sn1-N1 179,11(18) S4-Sn2-N3 178,06(12)
S4-Sn2-N3 174,38(16) S4-Sn1-N1 179,58(15)
C–Sn...Ncis C1-Sn1-N1 75,4(3) C7-Sn2-N3 74,4(2)
C19-Sn2-N3 75,9(3) C1-Sn1-N1 76,9(3)
Alle Werte liegen im erwarteten Rahmen. Lediglich vier Werte weichen deutlich
von der Vergleichsverbindung ab. So ist die Bindung Sn3−S4 in diesem Cluster
um gut 21 pm kürzer als in B. Der größte S−Sn−C-Winkel ist um 3◦ kleiner,
der größte S−Sn−Ncis-Winkel um etwa 3◦ größer als in der Vergleichsverbindung.
Letzteres korreliert wiederum mit dem S−Sn−Ntrans-Winkel, der entsprechend
um etwa 4◦ kleiner ist als in B. Die Verzerrung der trigonal-bipyramidalen Umge-
bung der Sn-Atome resultiert bei den organisch funktionalisierten Sn-Atomen aus
der typischen Koordination der N-Atome, die hier wieder einem intramolekularen
Fünfring angehören. Beide Naphthalin-Substituenten einer Defektheterokubanein-
heit sind in der gleichen Richtung und zum selben Nachbarmolekül hin orientiert.
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Die durch beide Substituenten gelegten Ebenen schließen einen Winkel von 45,26◦
ein. Die Ausrichtung der Aromaten sorgt für komplementäre Wechselwirkungen
zwischen den Substituenten benachbarter Cluster. Diese Wechselwirkungen sind
ähnlich den gewöhnlichen C–H...π-Wechselwirkungen, mit Ausnahme ungewöhn-
licher C-H–Ringzentroid-Winkel. Tabelle 3.12 zeigt die zugehörigen Werte.
Tabelle 3.12: Den π-Wechselwirkungen der Aromaten zu Grunde liegende Ab-
stände und Winkel der Verbindung 10.
A1-H A2-H
Abstand /Å 2,750 3,010
α⊥/◦ 8,14 12,89
Abbildung 3.40: π-Stacking-Wechselwirkungen zwischen benachbarten Cluster-
molekülen der Verbindung 10. Die Wechselwirkungen sind mit türkisfarbenen,
gestrichelten Linien verdeutlicht.
Das mit H eng verwandte 2-Acetylnaphthalin I führte in der Umsetzung mit A
ebenfalls zur Bildung eines vierfach organisch dekorierten Sn/S-Cluster mit BSC-
Struktur, [(R2−NpSn)4Sn2S10] mit R2−Np: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)C10H7,
Verbindung 11·CH2Cl2. 11 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit den
Zellparametern a = 10,859(2) Å, b = 14,864(3) Å, c = 16,490(3) Å, α = 114,43(3)◦,
β = 105,70(3)◦ und γ = 93,95(3)◦ sowie V = 2282,74(12) Å3 und Z = 1. Abbil-
dung 3.41 zeigt die Molekülstruktur, Tabelle 3.13 ausgewählte Bindungslängen
und Winkel im Vergleich mit denen in B und 10.
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Abbildung 3.41: Molekülstruktur des Sn/S-Clusters mit BSC-Struktur der Ver-
bindung 11.
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Tabelle 3.13: Bindungslängen und Winkel in 11 im Vergleich mit denen in B.
d [Å] / Winkel [◦] 11 10 B
(vgl.Tab.3.1)
d (Sn–S) in 2,3978(12)–2,4289(12) 2,406(2)–2,447(2) 2,4042(18)–2,4475(19)
Sn3S4 (Sn2-S2–Sn1-S3) (Sn2-S3–Sn3-S2)
d (Sn–S) in Sn3-S5 2,3798(17) Sn3-S5 2,390(2) Sn3-S5 2,3874(16)
Sn2S2 Sn3-S5’ 2,5013(13) Sn3-S5’ 2,498(2) Sn3-S5’ 2,4911(17)
d (Sn–µ3S) Sn3-S4 2,8891(14) Sn3-S4 2,540(2) Sn3-S4 2,7567(12)
an SnS5
d (Sn–µ3S) Sn2-S4 2,5075(13) Sn1-S4 2,515(2) Sn1-S4 2,5497(17)
an Sn3S3C...N Sn1-S4 2,5247(17) Sn2-S4 2,540(2) Sn2-S4 2,5160(18)
Sn–C Sn1-C1 2,181(4) Sn1-C1 2,184(8) Sn1-C1 2,162(8)
Sn2-C19 2,179(4) Sn2-C19 2,179(7) Sn2-C7 2,177(5)
Sn–N Sn1-N1 2,353(4) Sn1-N1 2,367(7) Sn1-N1 2,302(6)
Sn2-N3 2,485(4) Sn2-N3 2,399(7) Sn2-N3 2,411(5)
∠ (S–Sn–S) 83,63(3)–122,91(5) 85,90(7)–128,96(8) 84,71(5)–127,06(6)
cis an SnS5 (S2-Sn3-S4–S5-Sn3-S2) (S1-Sn3-S4–S5-Sn3-S1)
∠ (S–Sn–S) S5’-Sb3-S4 179,39(3) S5’-Sn3-S4 175,46(7) S5’-Sn3-S4 176,97(6)
trans an SnS5
∠ (S–Sn–S) 91,14(5)–115,03(5) 90,85(8)–114,81(8) 90,93(6)–113,78(6)
an SnS3C...N (S3-Sn1-S4–S2-Sn2-S3) (S1-Sn1-S4–S-Sn1-S3)
S–Sn–C 106,07(13)–125,42(11) 100,1(2)–128,9(2) 103,06(18)–131,4(2)
(S4-Sn1-C1–S3-Sn1-C1) (S4-Sn2-C19–S1-Sn1-C1)
S–Sn...Ncis 85,35(9)–88,43(9) 87,34(17)–93,50(16) 86,78(15)–89,40(18)
(S2-Sn2-N3–S3-Sn2-N3) (S3-Sn1-N1–S2-Sn2-N3)
S–Sn...Ntrans S4-Sn1-N1 177,66(9) S4-Sn1-N1 179,11(18) S4-Sn2-N3 178,06(12)
S4-Sn2-N3 178,09(9) S4-Sn2-N3 174,38(16) S4-Sn1-N1 179,58(15)
C–Sn...Ncis C19-Sn2-N3 74,01(16) C1-Sn1-N1 75,4(3) C7-Sn2-N3 74,4(2)
C1-Sn1-N1 76,26(15) C19-Sn2-N39 75,9(3) C1-Sn1-N1 76,9(3)
Der Vergleich mit Verbindung 10 verdeutlicht, dass alle trans-Anordnungen (N1−Sn1−S4,
N3−Sn2−S4, S3−Sn3−S5) in 11 geringere Abweichungen vom idealen 180◦-Winkel
aufweisen als die in 10. Die Winkel zwischen Sn-, N- und C-Atomen unterscheiden
sich dabei kaum. Die Sn−S-Bindungslängen liegen zwischen 2,3798 Å (Sn3−S5’)
und 2,8891 Å (Sn3−S4). Die längste und die kürzeste Bindung sind somit beide
am selben Sn-Atom lokalisiert und stehen „cis“ zueinander.
Die Moleküle ordnen sich in der Elementarzelle so an, dass die Naphthylgruppen
einer Defektheterokubaneinheit zwischen den beiden Naphthylgruppen der Defekt-
heterokubaneinheit eines Nachbarclusters zu liegen kommen. Die so resultierende
alternierende Anordnung von vier Aromaten erfolgt in der Weise, dass die bei-
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den mittleren Naphthylsubstituenten nahezu parallel zueinander stehen, während
innere und äußere Naphthylmoleküle eine schräge, nahezu T-förmige Anordnung
finden. Dabei entstehen jeweils Wechselwirkungen, die an π-Stacking erinnern. Die
Arylzentroide der inneren Aromaten weisen einen relativ kurzen Abstand zuein-
ander auf (3,954 Å); der Winkel zwischen der Ringnormalen und Zentroid beträgt
23,67◦. Die H-Atom-Zentroid-Abstände, die dem T-förmigen π-Stacking dienen,
betragen zwischen 3,123 Å (A5...H18) und 3,730 Å (A6...H14). Tabelle 3.14 lis-
tet die resultierenden Winkel auf. Sie entsprechen damit den Abständen einer
typischen T-förmigen π-Wechselwirkung.[67] Abbildung 3.42 zeigt die Wechselwir-
kungen anhand zweier Moleküle.
Tabelle 3.14: Abstände und Winkel in Verbindung 11.
A1-A3 A1-A4 A5-H18, H14 A6-H14
Abstand /Å 3,954 3,954 3,123; 3,408 3,730
α⊥/◦ 22,06 25,85 30,53; 14,52 28,35
Abbildung 3.42: π-Wechselwirkungen zwischen den organischen Liganden der
Bisdefektheterokubaneinheiten in Verbindung 11 im Kristall. Die Wechselwirkun-
gen zwischen Aromat (A) und Aromat oder Wasserstoff-Atom (H) sind mit tür-
kisfarbenen, gestrichelten Linien verdeutlicht.
Auch die Umsetzungen von A mit den Hydrazonderivaten von Anthrazen (7),
Phenanthren (8) und Naphthylhydrazin (J) waren erfolgreich. Hier entstanden
jedoch keine Einkristalle, sondern nur mikrokristallines Präzipitat. Der Erfolg der
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Reaktion konnte jedoch durch Massenspektrometrie nachgewiesen werden, wobei
in allen Fällen das Signal eines dreifach organisch funktionalisierten Sn/S-Clusters
der Zusammensetzung [(RSn)3S4]+ detektiert wurde, die der von Defektheterokuban-
artigen Clustern entspricht. Die Abbildungen 3.43 – 3.45 zeigen die Hochauflösung
der Massenspektren sowie jeweils eine mögliche Strukturformel der Produkte.
Abbildung 3.43: Strukturformelvorschlag und Massenspektrum (aus der Re-
aktionslösung gemessen) des Anthrazen-funktionalisierten Sn/S-Clusters mit SC-
Struktur der Verbindung 12. Links: Strukturformel der Verbindung, passend zur
gefundenen Molekülmasse. Es ist nur ein organischer Substituent gezeichnet, „R“
steht stellvertretend für diesen.
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Abbildung 3.44: Strukturformelvorschlag und Massenspektrum (aus der Reak-
tionslösung gemessen) des Phenanthren-funktionalisierten Sn/S-Clusters mit SC-
Struktur der Verbindung 13. Links: Strukturformel der Verbindung, passend zur
gefundenen Molekülmasse. Es ist nur ein organischer Substituent gezeichnet, „R“
steht stellvertretend für diesen.
Abbildung 3.45: Strukturformelvorschlag und Massenspektrum (aus der Reak-
tionslösung gemessen) des Naphthylhydrazin-funktionalisierten Sn/S-Clusters mit
SC-Struktur der Verbindung 14. Links: Strukturformel der Verbindung, passend
zur gefundenen Molekülmasse. Es ist nur ein organischer Substituent gezeichnet,
„R“ steht stellvertretend für diesen.
Es wurde festgestellt, dass Licht Einfluss auf den Reaktionsverlauf nimmt. Zum
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Teil benachteiligt es die Bildung der gewünschten Produkte. 2-Acetylphenanthren-
hydrazon 8 zeigt ganz eindeutig dieses Verhalten, wie die beiden Massenspektren
in Abbildung 3.46 verdeutlichen. Es ist zu beachten, dass das eigentliche Mole-
kulargewicht des dreifach organisch substituierten Sn/S-Clusters mit SC-Struktur
[(C22H24N2Sn)3S4]+ 1432,38 g/mol beträgt. Das dazu passende m/z-Verhältnis ist
im oberen Massenspektrum (Reaktion bei Licht) nicht explizit ausgeschrieben,
liegt jedoch in dem markierten Bereich. Die Reaktionen von A mit den Hydrazon-
funktionalisierten Liganden wurden daher vorsorglich unter Lichtausschluss durch-
geführt.
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(a)
(b)
Abbildung 3.46: Massenspektren der Umsetzung von 8 mit A. [a] Massenspek-
trum der Reaktionslösung der an Licht durchgeführten Reaktion, [b] Massenspek-
trum der Reaktionslösung der unter Lichtausschluss durchgeführten Reaktion. Der
Produktpeak (dreifach organisch substituierter Sn/S-Cluster) ist jeweils gekenn-
zeichnet. Im oberen Spektrum konnten die Peaks bei höheren m/z-Verhältnissen
nicht zugeordnet werden.
Die Untersuchungen zeigen, dass die Kristallisationstendenz abnimmt von kleine-
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ren aromatischen Liganden hin zu größeren, demnach in der Reihenfolge Benzal-
dehyd → Naphthalin → Anthrazen → Phenanthren. Es ist unklar, ob die zuneh-
mende Aromatengröße eine geeignete Packung der Moleküle im Kristall unmög-
lich macht oder ob besonders starke π-Wechselwirkungen zur zu raschen Bildung
von Mikrokristalliten führen. Auch ist nicht klar, warum der Naphthylhydrazin-
funktionalisierte Cluster 14 nicht kristallisiert, während für analoge Cluster mit
Naphthylsubstituenten wie 10 und 11 Einkristalle erhalten werden können.
3.6.4 Reaktionen mit Hydrazonderivaten von
heteroatomaren Polyaromaten
Die Umwandlung der Carbonylderivate ausgewählter heteroatomarer Polyaroma-
ten in die korrespondierenden Hydrazone erfolgte äquivalent zu den Umsetzungen
der homoatomaren. Abbildung 3.47 zeigt die Strukturformeln der Produkte der
Hydrazonsynthesen, Tabelle 3.15 zeigt Edukte, Reaktionsdauern, Ausbeuten und
Erscheinungsbild der Moleküle.
Abbildung 3.47: Dargestellte Hydrazon-funktionalisierte Polyheteroaromaten.
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Tabelle 3.15: Dargestellte Hydrazon-funktionalisierte Polyheteroaromaten sowie
Reaktionsdauer, Ausbeute und Erscheinungsform.
Edukt Produkt n/mmol tReflux/h Ausbeute/% Form
Chinolin-3-carbaldehyd K 0,636 3 100 gelber Feststoff
3-Acetylchinolin2 15 0,577 4 74 gelber Feststoff
6-Chinolincarbaldehyd 16 0,636 3 100 gelber Feststoff
4-Acetylisochinolin1 17 0,584 3 100 gelber Feststoff
6-Acetylbipyridin1,2 18 0,101 2,5 71 gelber Feststoff
1,10-Phenanthrolin- - 0,961 3 56 braungelber
4-carbaldehyd1,2 Feststoff
Methyl-1,10- - 0,504 3 90 orangefarbener
phenanthrolin-2- Feststoff
carboxylat1,2
Alle Moleküle (K, 15-18) wurden mit A umgesetzt. Die Reaktionsbedingungen
variierten dabei, wie Tabelle 3.16 zeigt. Die Reaktionen und MS-Analysen erfolg-
ten dann analog zu denen der homoatomaren (Poly-)Aromaten. In Tabelle 3.16
sind zudem die Resultate der ESI(+)-MS-Analysen aufgeführt.
Tabelle 3.16: Übersicht der Umsetzungen der Hydrazon-funktionalisierten Po-
lyheteroaromaten mit dem Sn/S-Cluster A. Sofern nicht anders vermerkt, ist die
beschriebene Spezies das Hauptsignal im Massenspektrum (es werden nur Signale
mit passendem Isotopenmuster berücksichtigt, es wurde die Reaktionslösung ana-
lysiert).
Edukt n/mmol tRkt/d M+ber. [R3Sn3S4]+ M+gem. [R3Sn3S4]+
K 0,028 4 1240,0451 1240,0453
15 0,028 5 1282,0922 1282,0908
16 0,028 4 1240,0451 1240,0446
17 0,028 6 1282,0922 1282,0929
183,4 0,028 3 1367,1260 1367,1254
1,10-Phenanthrolin- 0,038 4 1307,0778 –
4-carbaldehyd-
hydrazon
1,10-Phenanthrolin- 0,038 4 1461,0574 –
carbohydrazid
1Nach dem Refluxieren der Lösung wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt.
2Die Strukturformeln sind in Abbildung 3.47 nicht gezeigt.
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Obwohl sich alle Moleküle in ihrem Aufbau ähneln (jeweils zwei anellierte aro-
matische Sechsringe mit mindestens einem N-Atom), verhalten sie sich zum Teil
unterschiedlich, insbesondere, was den Vergleich mit ihren homoatomaren Ver-
wandten (vgl. Tab. 3.9) angeht. Tabelle 3.16 zeigt dies anhand der Signale im
Massenspektrum. So bildeten die Phenanthrolinderivate nicht die gewünschten
Produkte, während das homoatomare Phenanthren sehr wohl dazu in der Lage
ist. Sehr wahrscheinlich liegt dies an der Gegenwart der N-Atome: So ist Phenan-
throlin als guter Ligand[83–85] bekannt und komplexiert in diesem Fall womöglich
Sn-Atome.[86–89] Dies könnte eine Hydrazonbildung verhindern.
Abgesehen von 6-Chinolincarbaldehyd-hydrazonK und 6-Acetylbipyridin-hydrazon
18 bildeten die Verbindungen 15–17 keine (Ein-)Kristalle, obwohl Überschich-
tungsversuche mit allen gängigen Lösungsmitteln erfolgten (THF, Toluol, Etha-
nol, Methanol, Diethylether, Pentan, Hexan, Aceton, 1,4-Dioxan). Jedoch ließen
sich die Produkte massenspektrometrisch nachweisen. Die Abbildungen 3.48 – 3.50
zeigen jeweils Strukturformeln und Massenspektren der Molekülpeaks.
Abbildung 3.48: Strukturformelvorschlag und Massenspektrum (aus der Reak-
tionslösung gemessen) des 3-Chinolin-funktionalisierten (Aldehyd) Sn/S-Clusters
mit SC-Struktur der Verbindung 19. Links: Strukturformel der Verbindung, pas-
send zur gefundenen Molekülmasse. Es ist nur ein organischer Substituent gezeich-
net, „R“ steht stellvertretend für diesen.
3Die massenspektrometrische Analyse erfolgte aus kristalliner Substanz.
4Die relative Häufigkeit des beschriebenen Signals beträgt 10%.
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Abbildung 3.49: Strukturformelvorschlag und Massenspektrum (aus der Reakti-
onslösung gemessen) des 3-Chinolin-funktionalisierten (Keton) Sn/S-Clusters mit
SC-Struktur der Verbindung 20. Links: Strukturformel der Verbindung, passend
zur gefundenen Molekülmasse. Es ist nur ein organischer Substituent gezeichnet,
„R“ steht stellvertretend für diesen.
Abbildung 3.50: Strukturformelvorschlag und Massenspektrum (aus der Re-
aktionslösung gemessen) des Isochinolin-funktionalisierten Sn/S-Clusters mit SC-
Struktur der Verbindung 21. Links: Strukturformel der Verbindung, passend zur
gefundenen Molekülmasse. Es ist nur ein organischer Substituent gezeichnet, „R“
steht stellvertretend für diesen.
Aus der Umsetzung von 6-Chinolincarbaldehyd-hydrazon 16 mit A entstanden
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Einkristalle, die röntgenographisch untersucht wurden. Verbindung 22,
[(R6−ChinoSn)4Sn2S10] mit R6−Chino: CMe2CH2C(Me)=N-N=CH2C9NH8)·2 CH2Cl2
kristallisiert in Form roter Blöcke in der triklinen Raumgruppe P1. Die Zell-
konstanten sind a = 10,7352(6) Å, b = 10,8246(6) Å, c = 17,6041 Å sowie
α = 83,918(2)◦, β = 86,837(2)◦, γ = 82,666(2)◦, V = 2019,78(20) Å3 und Z = 1.
Abbildung 3.51 zeigt die Molekülstruktur des Sn/S-Clusters mit BSC-Struktur
von Verbindung 22, Tabelle 3.17 gibt ausgewählte Bindungslängen und Winkel
wieder.
Abbildung 3.51: Molekülstruktur des Sn/S-Clusters mit BSC-Struktur der Ver-
bindung 22.
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Tabelle 3.17: Bindungslängen und Winkel in Verbindung 22 im Vergleich mit
denen in B.
d [Å] / Winkel [◦] 22 B
(vgl.Tab.3.1)
Sn–S (Sn3S4-Einheit) 2,3962(12)–2,4444(12) 2,4042(18)–2,4475(19)
(Sn2-S2–Sn3-S2)
Sn–S (Sn2S2-Einheit) Sn3-S5 2,3830(12) Sn3-S5 2,3874(16)
Sn3-S5’ 2,4902(12) Sn3-S5’ 2,4911(17)
Sn–µ3S (SnS5-Einheit) Sn3-S4 2,7276(12) Sn3-S4 2,7567(12)
Sn–µ3S (Sn3S3C...N) Sn1-S4 2,5380(12) Sn1-S4 2,5497(17)
Sn2-S4 2,5206(12) Sn2-S4 2,5160(18)
Sn–C Sn1-C1 2,177(5) Sn1-C1 2,162(8)
Sn2-C17 2,172(5) Sn2-C7 2,177(5)
Sn–N Sn1-N1 2,425(4) Sn1-N1 2,302(6)
Sn2-N4 2,448(4) Sn2-N3 2,411(5)
S–Sn–S (cis an SnS5) 86,13(4)–123,65(5) 84,71(5)–127,06(6)
(S1-Sn3-S4–S5-Sn3-S2)
S–Sn–S (trans an SnS5) S5’-Sn3-S4 178,68(4) S5’-Sn3-S4 176,97(6)
S–Sn–S (SnS3C...N) 90,98(4)–113,81(4) 90,93(6)–113,78(6)
(S3-Sn1-S4–S1-Sn1-S3)
S–Sn–C 104,92(13)–126,58(13) 103,06(18)–131,4(2)
(S4-Sn1-C1–S3-Sn1-C1)
S–Sn...Ncis 84,09(10)–91,80(10) 86,78(15)–89,40(18)
(S3-Sn2-N4–S2-Sn2-N4)
S–Sn...Ntrans S4-Sn1-N1 178,09(10) S4-Sn2-N3 178,06(12)
S4-Sn2-N4 174,71(10) S4-Sn1-N1 179,58(15)
C–Sn...Ncis C1-Sn1-N1 74,88(16) C7-Sn2-N3 74,4(2)
C17-Sn2-N4 74,41(15) C1-Sn1-N1 76,9(3)
Alle Bindungslängen und Winkel liegen im erwarteten Bereich. Lediglich die Bin-
dung Sn1−N1 ist mit 2,425 Å vergleichsweise lang (2,302 Å in B). Die Atome
S5’, Sn3 und S4 befinden sich in Verbindung 22 nahezu perfekt auf einer Geraden
(∠ 178,68◦). Kleinste und größte S−Sn−C-Winkel liegen minimal außerhalb des
Winkelbereichs in B (–2,69 und +2,4◦). Zudem ist einer der S−Sn−Ntrans-Winkel
in Verbindung 22 um knapp 5◦ kleiner als der andere und die in B. Worauf diese
(marginalen) Unterschiede zurückzuführen sind, bleibt letztendlich unklar.
Wie schon die mit homoatomaren aromatischen Verwandten dekorierten Sn/S-
Cluster mit BSC-Struktur zeigen auch die aromatischen Substituenten der Cluster
der Verbindung 22 im Kristallgitter untereinander Wechselwirkungen. Abbildung
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3.52 illustriert dies.
Abbildung 3.52: Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Liganden zweier
Sn/S-Cluster in Verbindung 22 im Kristall.
Vier aromatische Substituenten von zwei Defektheterokubaneinheiten zweier be-
nachbarter Sn/S-Cluster befinden sich in räumlicher Nähe. Dies ähnelt stark der
Situation in den Kristallstrukturen der Verbindungen 10 und 11: Wie in Ver-
bindung 11 liegen zwei Chinolin-Fragmente in der Mitte der Vier-Aromaten-
Anordnung parallel zueinander. Der Winkel zwischen den Ebenen, in denen die
aromatischen Liganden liegen, beträgt 62,94◦. Diese Anordnung erlaubt ein paral-
lelverschobenes π-Stacking, während ein T-förmiges π-Stacking wie in Verbindung
10 nicht möglich ist. Die Abstände und Winkel zwischen den Zentroiden in Ver-
bindung 22 korrelieren sehr gut mit den Werten einer klassischen Wechselwirkung
zwischen elektronenziehenden Chinolinen.[68] Tabelle 3.18 gibt die Werte für α⊥
wieder.
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Tabelle 3.18: Abstände und Winkel der π-Wechselwirkungen in Verbindung 22.
Sechsringe A1-A3 A1-A4 A2-A3 A2-A4
Abstand /Å 3,926 5,045 4,103 3,926
α⊥/◦ 25,97 45,49 30,83 25,97
3.6.5 Reaktion von 6-Acetylbipyridin-hydrazon mit A
Obwohl 6-Acetylbipyridin ebenfalls zu den Heteroaromaten zählt, weswegen die
Synthese des korrespondierenden Hydrazons im vorherigen Kapitel bereits be-
schrieben wurde, nimmt sein Hydrazon-Analogon eine Ausnahmestellung bezüg-
lich des Reaktionsverlaufs ein. Daher wurde der Verbindung ein eigenes Kapi-
tel gewidmet. Bipyridin ist im Allgemeinen als guter zweizähniger Ligand be-
kannt, der bereitwillig zahlreiche Metall-Ionen komplexiert.[90–93] Die Reaktion
von Acetylbipyridin-hydrazon mit A ist die erste, bei der ein Chelat-Ligand mit
Hetero-Atomen in gewünschter Weise mit dem Sn/S-Cluster A reagiert. Eine wei-
tere Ausnahme stellt das Massenspektrum der auf diese Weise dargestellten Ver-
bindung [(R6−BipySn)4Sn2S10] mit R6−Bipy:
CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)(C5H4N−C5H3N)), Verbindung 23 dar: Im Gegen-
satz zu allen vorher beschriebenen Fällen erscheint nicht die [(RSn)3S4]+-Spezies
als Hauptpeak, sondern [(RSn)2SnS5]H+ bzw.
[(RSn)2SnS5]Na+. Zusätzlich ist das Signal von [(RSn)3S4]+ zu erkennen. Die Ab-
bildungen 3.53, 3.54 und 3.55 zeigen das Übersichtsspektrum sowie die drei Haupt-
signale nebst Hochauflösung.
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Abbildung 3.53: Massenspektrum einer Lösung von Kristallen der Verbin-
dung 23, die einen Bipyridin-substituierten Sn/S-Cluster beinhaltet. Zur besseren
Übersicht sind nur die drei relevanten Peaks beschriftet. Von links nach rechts:
[(RSn2)SnS5]H+, [(RSn2)SnS5]Na+ und [(RSn)3S4]+.
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(a)
(b)
Abbildung 3.54: Hochauflösung der Peaks der Fragmente [(RSn)3S4]+ (a) und
[(RSn)2SnS5]H+ (b) des Bipyridin-substituierten Sn/S-Clusters mit BSC-Struktur
der Verbindung 23 in der massenspektrometrischen Untersuchung.
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Im Fall von Verbindung 23 wurde das Massenspektrum aufgenommen, indem
kristalline Substanz gelöst wurde. Es gelang offenbar, ein Intermediat der übli-
chen Fragmentierung des BSC-artigen zum SC-artigen Cluster zu detektieren, und
so zugleich einen Hinweis auf den Fragmentierungsmechanismus zu erhalten: Die
Chelat-Liganden attackieren möglicherweise die „anorganischen“ Sn-Atome. Bei
stufenweise verlaufendem Angriff setzt dies zunächst eine [(RSn)2SnS5]-Einheit
frei, die dann im zweiten Schritt ebenfalls zu [(RSn)3S4] derivatisiert wird.
Im Massenspektrum von [(RSn)2SnS5]Na+ (Abbildung 3.55 oben) fällt auf, dass ei-
ne weitere Verbindung ähnlicher Zusammensetzung im gleichen Bereich des Spek-
trums auftaucht. Die beschrifteten Massenpeaks haben jeweils einen Abstand
von 1 m/z. Die unbeschrifteten Peaks haben zu den beschrifteten jeweils einen
Abstand von 0,5 m/z. Das Isotopenmuster weist auf eine ähnliche Verbindung
hin, sowie die Abstände zwischen den einzelnen Signalen für eine Spezies der
doppelten Masse mit zweifacher Ladung sprechen. Dies entspricht dem funktio-
nalisierten Sn/S-Cluster mit BSC-Struktur mit zweifach positiver Ladung, also
[(RSn)2SnS5]2Na22+, wie das Isotopenmuster des simulierten Spektrums beweist.
Das Spektrum ist somit der erste massenspektrometrische Nachweis für einen
Sn/S-Cluster mit BSC-Struktur in Lösung und in der Gasphase.
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Abbildung 3.55: Hochauflösung der Peaks der [(RSn)2SnS5]Na+-Fragmente in
Verbindung 23 in der massenspektrometrischen Untersuchung. Oben gemesse-
nes Spektrum, Mitte für [(RSn)2SnS5]2Na22+ simuliertes Spektrum, unten für
[(RSn)2SnS5]Na+ simuliertes Spektrum.
Verbindung 23 wurde auch einkristallin in Form farbloser Nadeln erhalten. Die
Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit den Zellkon-
stanten a = 10,876(2) Å, b = 38,353(8) Å, c = 10,619(2) Å sowie β = 94,93(3)◦,
V = 4413,09(150) Å3 und Z = 2. Abbildung 3.56 zeigt die Molekülstruktur der
Verbindung 23.
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Abbildung 3.56: Molekülstruktur des Sn/S-Clusters mit BSC-Struktur der Ver-
bindung 23.
Wie alle bisher beschriebenen Sn/S-Verbindungen kristallisiert auch diese in Form
vierfach substituierter Sn/S-Cluster mit BSC-Struktur. Tabelle 3.19 zeigt ausge-
wählte Abstände und Winkel im Vergleich mit denen in B.
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Tabelle 3.19: Bindungslängen und Winkel in Verbindung 23 im Vergleich mit
denen in B.
d [Å] / Winkel [◦] 23 B
(vgl.Tab.3.1)
Sn–S (Sn3S4-Einheit) 2,3962(14)–2,4282(13) 2,4042(18)–2,4475(19)
(Sn1-S1–Sn2-S3)
Sn–S (Sn2S2-Einheit) Sn3-S5 2,3782(14) Sn3-S5 2,3874(16)
Sn3-S5’ 2,4968(14) Sn3-S5’ 2,4911(17)
Sn–µ3S (SnS5-Einheit) Sn3-S4 2,7816(14) Sn3-S4 2,7567(12)
Sn–µ3S (Sn3S3C...N) Sn1-S4 2,5035(13) Sn1-S4 2,5497(17)
Sn2-S4 2,5316(13) Sn2-S4 2,5160(18)
Sn–C Sn1-C1 2,177(4) Sn1-C1 2,162(8)
Sn2-C19 2,175(5) Sn2-C7 2,177(5)
Sn–N Sn1-N1 2,497(4) Sn1-N1 2,302(6)
Sn2-N5 2,404(4) Sn2-N3 2,411(5)
S–Sn–S (cis an SnS5) 84,99(4)–125,31(4) 84,71(5)–127,06(6)
(S1-Sn3-S4–S5-Sn3-S1)
S–Sn–S (trans an SnS5) S5’-Sn3-S4 176,52(4) S5’-Sn3-S4 176,97(6)
S–Sn–S (SnS3C...N) 91,68(4)–113,20(4) 90,93(6)–113,78(6)
(S3-Sn2-S4–S2-Sn2-S3)
S–Sn–C 101,91(14)–125,68(15) 103,06(18)–131,4(2)
(S4-Sn2-C19–S3-Sn2-C19)
S–Sn...Ncis 82,34(10)–94,53(10) 86,78(15)–89,40(18)
(S1-Sn1-N1–S3-Sn1-N1)
S–Sn...Ntrans S4-Sn1-N1 172,21(10) S4-Sn2-N3 178,06(12)
S4-Sn2-N5 177,33(11) S4-Sn1-N1 179,58(15)
C–Sn...Ncis C1-Sn1-N1 72,61(16) C7-Sn2-N3 74,4(2)
C19-Sn2-N5 75,42(17) C1-Sn1-N1 76,9(3)
Auch in dieser Verbindung liegen alle Abstände und Winkel im erwarteten Bereich,
wobei geringfügige Abweichungen zu B auftreten: Die Sn−S-Bindungslängen in
Sn3S4 sind insgesamt etwas kürzer als in B. Dafür übersteigen die Winkel ∠
S−Sn....Ncis einen größeren Bereich als in der Vergleichsstruktur (bis zu 4,44◦
kleiner und 5,13◦ größer). Die Winkel ∠ S−Sn....Ntrans dagegen sind geringfügig
kleiner (5,85◦ und 2,25◦). Die verhältnismäßig lange Sn1−N1-Bindung sorgt für
einen vergleichsweise kleinen Winkel ∠(C1−Sn1−N1). Das führt zur größten Ver-
zerrung des Koordinationspolyeders an Sn1 von allen beschriebenen, aromatisch
substituierten Verbindungen und zeigt sich besonders am Winkel ∠S3−Sn1−N1
mit 172,21◦.
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Ähnlich wie bei allen anderen zuvor beschriebenen Clusterverbindungen mit aro-
matischen Liganden finden sich auch hier Wechselwirkungen zwischen den aroma-
tischen Liganden benachbarter Moleküle. Abbildung 3.57 zeigt dies anhand zweier
Moleküle, Tabelle 3.20 präsentiert die zugehörigen Abstände und Winkel.
Abbildung 3.57: Wechselwirkungen im Kristall zwischen benachbarten Clustern
in Verbindung 23 über deren aromatische Substituenten.
Tabelle 3.20: Den π-Wechselwirkungen der Aromaten zu Grunde liegende Ab-
stände und Winkel der Verbindung 23.
A1-A2 A2-A3 A3-A4
Abstand /Å 4,110 4,550 4,657
α⊥/◦ 31,47 45,24 46,25
Der Ringzentroid-Abstand für A1-A2 sowie der zugehörige Winkel liegen im Be-
reich vergleichbarer Systeme.[67] Jedoch werden die Abstände und Winkel zwischen
den Aromaten zu A4 hin immer größer (A2-A3 bereits im äußeren Bereich), sodass
die Wechselwirkungen abnehmen. Durch die nahezu parallele Anordnung der Bi-
pyridinringe zeigt die Elementarzelle, betrachtet entlang der kristallographischen
a-Achse, zwei Besonderheiten: Zum Einen bilden die anorganischen Gerüste der
Sn/S-Cluster Zick-Zack-Reihen, sind in einer Reihe also abwechselnd um 90◦ nach
links und rechts verkippt; zum Anderen bilden sich vertikale Schichten aus, in
denen sich organische und anorganische Bestandteile abwechseln. Abbildung 3.58
illustriert dies.
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Abbildung 3.58: Packung der Sn/S-Cluster mit BSC-Struktur von Verbindung
23 im Kristall mit Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse. Die
anorganischen Grundgerüste bilden Stapel parallel angeordneter, um etwa 45◦
gegen die kristallographische b-Achse geneigter [Sn6S10]-Einheiten in c-Richtung,
deren Neigung in b-Richtung alterniert; vertikal entstehen alternierende Schichten
von organischen und anorganischen Bestandteilen der Sn/S-Cluster.
3.6.6 Reaktionen von Verbindung 23 mit
Übergangsmetall-Ionen
Wie im vorherigen Kapitel erwähnt, ist 2,2’-Bipyridin als guter zweizähniger Li-
gand für Übergangsmetall-Atome bekannt. Es wurde daher versucht, 23 mit ver-
schiedenen Übergangsmetall-Atom-Quellen zur Reaktion zu bringen. Die Vorge-
hensweisen sind dabei unterschiedlich, haben aber immer gemein, dass zunächst
der Bipyridin-substituierte Sn/S-Cluster hergestellt und dann, nach Filtration, in
situ mit Übergangsmetall-Atom-Quellen weiter umgesetzt wird. Hierbei wurden
verschiedene Wege beschritten:
• Zugabe der Lösung eines Übergangsmetallsalzes oder -komplexes und Rüh-
ren bei Raumtemperatur,
• Zugabe der Lösung eines Übergangsmetallsalzes oder -komplexes und Reak-
tionen unter Reflux
• Abfiltrieren der Bipyridin-Sn/S-Lösung und Überschichten mit der Lösung
eines Übergangsmetallsalzes oder -komplexes.
94
3.6 Untersuchungen zu Syntheseroute 3: Reaktionen von Verbindung A mit
Hydrazin-/Hydrazon-funktionalisierten Liganden
Neben der Art des Übergangsmetall-Atoms wurden auch die Konzentrationen der
Lösungen sowie die Reaktionsdauern variiert. Als Übergangsmetallverbindungen
kamen dabei zum Einsatz: Dichloridotetrakis(dimethylsulfoxid)ruthenium(II)
[Ru(dmso)4Cl2], Dichlorido(p-cymene)ruthenium(II)-Dimer [Ru(p-cymene)Cl2]2,
Bis(acetylacetonato)-bis(acetonitril)ruthenium(II)hexafluorophosphat
[Ru(acac)2(NCMe)2][PF6],
Bis-(trifluoracetato)-carbonylbis(triphenylphosphin)ruthenium(II) Methanol-Addukt
[Ru(OAcCF3)2(CO)(PPh3)2]·MeOH, Bis(triphenylphosphin)dichloridocobalt(II)
[Co(PPh3)2Cl2], Pentacarbonylchloridorhenium(I) [Re(CO)5Cl] sowie Wolframhe-
xacarbonyl(0) [W(CO)6] und Molybdänhexacarbonyl(0) [Mo(CO)6]. Insbesondere
von den letzten beiden Übergangsmetallkomplexen war eine Reaktion zu erhoffen,
da diese Komplexe bekanntermaßen bereitwillig mit Bipyridinen reagieren[94–97],
weder Oxidations- noch Reduktionsmittel sind und somit keinen unerwünschten
Einfluss (wie Zersetzung) auf den Sn/S-Cluster oder die Reaktion nehmen sollten.
Tatsächlich konnten aber nur für Reaktionen mit zwei Sorten von Übergangsmetall-
Ionen Einkristalle erhalten werden, bei allen anderen Lösungen konnte massen-
spektrometrisch keine Reaktion beobachtet werden (und es bildeten sich keine Ein-
kristalle) oder die Reaktionslösungen zersetzten sich. Die Hexacarbonyl-Verbindungen
zeigten ein besonderes Verhalten: Sie bildeten mit 23 ein gelbes Pulver, das un-
empfindlich gegenüber Wasser und Luft war, sich aber auch in keinem gängigen
Lösungsmittel mehr lösen ließ. Hier liegt die Vermutung nahe, dass sich ein Koor-
dinationspolymer bildete, was aber nicht weiter untersucht wurde.
Aus der Umsetzung mit [Co(PPh3)2Cl2] wurden Einkristalle erhalten. Diese wur-
den röntgenographisch untersucht und stellten sich nicht als gewünschtes Produkt,
sondern lediglich als Cobalt-Komplex mit dem Bipyridinderivat, {Co[η3-(N,N-
Bipy)]Cl2}, Verbindung 24, heraus. Abbildung 3.59 zeigt die Molekülstruktur von
Verbindung 24.
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Abbildung 3.59: Molekülstruktur des Cobalt-Bipyridinderivat-Komplexes in
Verbindung 24.
Verbindung 24 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/c mit den Zellpa-
rametern a = 10,653(2) Å, b = 8,1771(12) Å, c = 15,550(3) Å sowie β = 97,900(15)◦,
V = 1341,2(5) Å3 und Z = 4.
Das Cobalt-Ion ist in diesem Komplex von drei N-Atomen (zwei aus den Pyridin-
Ringen des Bipyridinderivats, eines von der Hydrazon-Einheit) nahezu planar ko-
ordiniert, ein Chlorid-Ligand (Cl1) befindet sich ebenfalls näherungsweise in die-
ser Ebene, während der zweite Chlorid-Ligand (Cl2) etwa senkrecht zur Ebene
der vier übrigen Liganden gebunden ist. Die Koordination entspricht damit einer
verzerrten quadratischen Pyramide, wobei das Zentral-Ion ungefähr über der Mit-
te der quadratischen Basis liegt. Diese starke Verzerrung resultiert dabei aus der
intramolekularen Wechselwirkung eines Chlorid-Liganden mit dem H-Atom der
NH2-Gruppe.
Aber nicht nur zwischen Chlorid-Liganden und NH2-Gruppen (intramolekular),
sondern auch zwischen Chlorid-Liganden und H-Atomen an benachbarten Aro-
maten (intermolekular) bilden sich Wasserstoffbrückenbindungen aus. Die Ab-
stände sind mit dintra(Cl...H-NHR) = B1 = 2,831 Å, dinter(Cl...H-Pyr) = B2 =
2,846 Å und B3 = 2,832 Å sowie dinter(Cl...H-NHR) = B4 = 2,639 Å alle un-
gefähr gleich lang und allesamt verhältnismäßig lang für Wasserstoffbrückenbin-
dungen. Sie sind etwas kürzer als die intramolekularen O...H-Wasserstoffbrücken-
bindungen in Verbindung 1 (vgl. Kapitel 3.4.1). Abbildung 3.60 illustriert die
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Wechselwirkungen B1 bis B4. Alle anderen Abstände und Winkel gibt Tabelle
3.21 wieder.
Abbildung 3.60:Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Komplexmolekülen
in Verbindung 24 im Kristall. Die Wechselwirkungen sind mit türkisfarbenen,
gestrichelten Linien dargestellt.
Tabelle 3.21: Abstände und Winkel in Verbindung 24.
Bindungslängen /Å Winkel / ◦ Winkel / ◦
Co1−Cl1 2,2876(16) Cl1−Co1−Cl2 109,79(6) N2−Co1−N3 74,40(17)
Co1−Cl2 2,3204(16) N1−Co1−Cl1 103,35(12) N2−Co1−Cl1 151,30(12)
Co1−N1 2,128(4) N1−Co1−Cl2 97,47(12) N2−Co1−Cl2 98,57(12)
Co1−N2 2,060(4) N1−Co1−N2 76,43(16) N3−Co1−Cl1 95,58(13)
Co1−N3 2,146(4) N1−Co1−N3 147,55(17) N3−Co1−Cl2 100,60(12)
Im Komplex ist die Bindung Co−N3 die längste der drei Co-N-Bindungen, was
wohl dem nicht-aromatischen Charakter des N-Atoms und damit der um eins
größeren Koordinationszahl Tribut zollt. Die kürzeste Bindung ist die zwischen
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Co-Atom und dem N-Atom des Hydrazon-funktionalisierten Rings (Co1-N2). Die
Winkel im Komplex spiegeln die ungewöhnliche Koordinationsumgebung des zen-
tralen Co-Ions wider. Die Cl2−Co−X-Winkel variieren zwischen 97◦ (Cl2−Co1−N1)
und 110◦ (Cl2−Co1−Cl1). Die Winkel Cl1−Co1−N2 und N1−Co1−N3 betragen
151,3◦ und 147,6◦. Abbildung 3.61 zeigt die Elementarzelle in verschiedenen An-
sichten.
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(a) (b)
(c)
Abbildung 3.61: Packung des Komplexes der Verbindung 24 im Kristall in
drei verschiedenen Ansichten. (a) Blickrichtung entlang der kristallographischen
b-Achse, (b) Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse, (c) Blickrich-
tung entlang der kristallographischen c-Achse.
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Eine ähnliche Verbindung wurde aus der Umsetzung von Verbindung 23 mit
[Ru(dmso)4Cl2] erhalten. Hier bildete sich ein Ruthenium-Bipyridinderivat-Komplex
aus, mit drei koordinierenden N-Atomen sowie einem Chlorid- und einem DMSO-
Liganden. Abbildung 3.62 zeigt die Molekülstruktur des Komplexes [Ru(dmso)η3-
(N,N-Bipy)Cl2], Verbindung 25·0,5 Toluol.
Abbildung 3.62: Molekülstruktur des Ruthenium-Bipyridinderivat-Komplexes
in Verbindung 25.
Verbindung 25 kristallisierte in Form eines einzigen braunen Blockes in der trikli-
nen Raumgruppe P1. Die Zellkonstanten betragen a = 8,2648(10) Å, b = 10,0946(9) Å,
c = 12,9476(16) Å sowie α = 104,143(9)◦, β = 101,316(10)◦, γ = 100,545(9)◦,
V = 996,4(2) Å3 und Z = 1. Das zentrale Ruthenium-Ion ist oktaedrisch koor-
diniert durch zwei Chlorid-Liganden, ein DMSO-Molekül, das über das S-Atom
bindet, sowie das Hydrazon-funktionalisierte 6-Acetylbipyridin-Hydrazon. Letzte-
res stellt dabei drei von vier möglichen N-Atomen als Koordinationspartner zur
Verfügung. Die Chlorid-Liganden bilden die axialen Punkte des Oktaeders. Tabelle
3.22 zeigt ausgewählte Abstände und Winkel des Komplexes.
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Tabelle 3.22: Abstände und Winkel in Verbindung 25.
Bindungslängen /Å Winkel / ◦ Winkel / ◦
Ru−Cl1 2,3831(7) Cl1−Ru−Cl2 178,53(3) N2−Ru−Cl2 89,74(7)
Ru−Cl2 2,3949(7) S1−Ru−Cl1 91,91(3) S1−Ru−Cl2 89,54(3)
Ru−S1 2,2647(7) N1−Ru−Cl1 89,20(6) N3−Ru−Cl2 88,54(7)
Ru−N1 2,098(2) N2−Ru−Cl1 88,81(7) N1−Ru−S1 103,88(7)
Ru−N2 1,977(2) N3−Ru−Cl1 91,39(7) N2−Ru−S1 176,92(7)
Ru−N3 2,071(2) N1−Ru−Cl2 90,28(6) N3−Ru−S1 99,49(7)
N2−Ru−N1 79,12(9) N3−Ru−N1 156,59(10)
N2−Ru−N3 77,50(9)
Das Oktaeder ist infolge der naturgemäß unterschiedlichen Bindungslängen Ru−N,
Ru−S und Ru−Cl verzerrt. Die zentrale Cl−Ru−Cl-Achse im Oktaeder besitzt
einen fast idealen Winkel von 178,53◦. Die Winkel N−Ru−Cl und S−Ru−Cl be-
tragen alle annähernd 90◦. Die Winkel der äquatorialen Liganden zueinander un-
terscheiden sich deutlicher vom idealen 90◦-Winkel und betragen zwischen 77,5◦
(N2−Ru−N3) und 103,9◦ (N1−Ru−S1). Allerdings liegen auch hier die Atome
N2 und S1 fast ideal auf einer Geraden (∠ N2−Ru−S1 = 176,92◦), während die
zweite äquatoriale Achse N3−Ru−N1 mit 156,59◦ stark vom idealen 180◦-Winkel
abweicht. Die Koordination des DMSO-Moleküls erfolgt über das S-Atom. Diese
Anordnung erlaubt eine intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung zwischen O-
Atom des DMSO-Moleküls und H-Atom der Hydrazoneinheit (H-NHR) mit einer
Länge von d(O...H-NHR) = 1,99 Å.
Abbildung 3.63 zeigt die Packung der Moleküle im Kristall entlang der kristallo-
graphischen a- und b-Achse.
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(a)
(b)
(c)
Abbildung 3.63: Molekülpackung der Ru-Komplexe von Verbindung 25 entlang
der kristallographischen (a) a-Achse, (b) b-Achse und (c) c-Achse.
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In den Komplexen der beiden Verbindungen 24 und 25 koordiniert der Hydrazon-
funktionalisierte Bipyridin-Ligand ähnlich wie ein Terpyridin-Ligand, indem er –
außer über die Bipyridin-N-Atome – über das vom Ring aus erste N-Atom der
Hydrazoneinheit die Übergangsmetall-Ionen koordiniert. Bislang konnte nicht ge-
klärt werden, ob es sich bei diesen beiden Komplexen um ein Reaktionsprodukt
von überschüssigem Liganden mit Übergangsmetall-Ion handelt oder ob der funk-
tionalisierte Cluster der Verbindung 23 „aufgebrochen“ wurde durch die Reaktion
des organischen Liganden mit dem Übergangsmetall-Ion. Zumindest bei der Re-
aktion, die zu Verbindung 25 führte, kann davon ausgegangen werden, dass über-
schüssiger Ligand vorlag, da nur ein einzelner Kristall der Verbindung 25 erhal-
ten wurde. Möglicherweise reicht die Lewis-Azidität des Metall-Ions aus, um ei-
ne Ketazin-Bindung aufzubrechen. Deswegen versprachen die Metall(0)-Komplexe
Wolframhexacarbonyl(0) [W(CO)6] und Molybdänhexacarbonyl(0) [Mo(CO)6] ei-
ne Klärung dieser Frage, da ihre Metall-Atome nicht Lewis-azide sein sollten. Wie
schon oben beschrieben, konnten aus diesen Umsetzungen aber nur unlösliche gel-
be Pulver erhalten werden, die nicht weiter charakterisiert werden konnten. Eine
weitere Möglichkeit, die den Sn/S-Cluster zerstört und so frei verfügbaren Ligan-
den produziert, ist im Falle der Umsetzung des Ru-Komplexes die Freisetzung von
DMSO-Molekülen, wobei DMSO, wie am Anfang der Arbeit bereits erläutert, zur
Zersetzung des Sn/S-Clusters führt. Jedoch ist dieser Fall nur für die Umsetzung
mit dem Ru-Komplex, nicht aber für die mit dem Co-Komplex denkbar.
Die Koordination eines DMSO-Moleküls über sein S-Atom findet sich nahezu
ebenso häufig wie für die Koordination über das O-Atom. Beide Fälle sind für
Ruthenium-Ionen bekannt.[98–102]
Ein weiterer Komplex wurde aus der Umsetzung von 23mit Bis(1,5-cyclooctadien)-
diiridium(I)-dichlorid erhalten. Es wurde angenommen, dass die COD-Substituenten
leicht substituierbar sind und der Chlorid-Ligand am Iridium verbleibt. Zur Reak-
tion wurde eine abfiltrierte Reaktionslösung von 23 in DCM mit vier Äquivalenten
des ebenfalls in DCM gelösten Iridium-Komplexes versetzt. Beim langsamen Zu-
tropfen färbte sich die Lösung schwarz. Es wurde für 16 Stunden bei Raumtem-
peratur gerührt, anschließend filtriert und mit Toluol überschichtet. Nach zwei
Monaten entstanden Einkristalle von {[(COD)3Ir3S2]SSnCl}2 (26·2 CH2Cl2) in
Form schwarzer Rauten. Abbildung 3.64 zeigt die unerwartete Molekülstruktur
der Verbindung.
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(a)
(b)
Abbildung 3.64: Struktur des COD-Ir-Sn-S-Cl-Komplexes der Verbindung 26
in zwei verschiedenen Ansichten.
Verbindung 26·2 CH2Cl2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Sie be-
sitzt die Zellkonstanten a = 10,130(4) Å, b = 10,979(4) Å, c = 13,757(4) Å,
α = 108,21(2)◦, β = 89,91(3)◦, γ = 90,32(3)◦ sowie V = 1453,3(9) Å3 und Z = 1.
In der Molekülstruktur bilden drei direkt benachbarte Ir-Atome mit einem Sn-
und einem S-Atom einen planaren Fünfring. Die drei Ir-Atome, die die Spitze
des Fünfrings bilden, sind von zwei S-Atomen verbrückt, die oben und unten aus
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der Ebene herausstehen. Es entsteht eine verzerrte trigonale Bipyramide, deren
Grundfläche durch die drei Ir-Atome aufgespannt wird, während die S-Atome die
Spitzen bilden. Außerdem bindet jeweils ein COD-Ligand an jedes Ir-Atom. Ein
zentraler Sn2S2-Vierring entsteht durch ein Inversionszentrum in der Clustermit-
te, das die beschriebene Struktureinheit zum Gesamtmolekül verdoppelt. Dieser
Vierring knickt um 56,33◦ ab von der vom Fünfring gebildeten Ebene. Die beiden
Sn-Atome tragen jeweils einen Chlorid-Liganden. Dadurch ergibt sich eine nahezu
tetraedrische Koordination der Sn-Atome. Tabelle 3.23 gibt ausgewählte Abstände
und Winkel der Struktur wieder.
Tabelle 3.23: Abstände und Winkel in Verbindung 26.
Bindungslängen /Å Winkel / ◦ Winkel / ◦
Ir1−Ir2 2,7796(16) Ir1−Ir2−Ir3 80,41(5) S1−Ir1−Sn1 85,14(16)
Ir2−Ir3 2,7937(17) Ir1−S1−Ir2 72,65(15) S2−Ir1−Sn1 85,90(16)
Ir1−S1 2,363(5) Ir1−S1−Ir3 97,9(2) Ir1−Ir2−S1 54,24(13)
Ir2−S1 2,329(6) Ir1−S2−Ir2 72,43(17) Ir1−Ir2−S2 54,56(14)
Ir3−S1 2,407(6) Ir2−S1−Ir3 72,27(16) Ir3−Ir2−S1 55,16(16)
Ir1−S2 2,375(6) Ir1−S2−Ir3 98,06(19) Ir3−Ir2−S2 54,70(14)
Ir2−S2 2,329(6) Ir2−S2−Ir3 72,60(14) S2−Ir2−S1 81,55(19)
Ir3−S2 2,389(5) Ir3−S3−Sn1 98,2(2) Ir2−Ir3−S1 52,57(15)
Ir1−Sn1 2,555(2) Ir3−S3−Sn1’ 122,5(2) Ir2−Ir3−S2 52,69(15)
Ir3−S3 2,452(6) Ir2−Ir1−S1 53,11(14) Ir2−Ir3−S3 131,61(14)
Sn1−S3 2,492(6) Ir2−Ir1−S2 53,01(14) S1−Ir3−S2 78,72(19)
Sn1−S3’ 2,505(5) Ir2−Ir1−Sn1 122,54(6) S1−Ir3−S3 93,1(2)
Sn1−Cl1 2,392(6) S1−Ir1−S2 79,88(18) S2−Ir3−S3 92,05(19)
Ir1−Sn1−S3 107,17(14) Ir1−Sn1−S3’ 121,45(16)
Sn1−S3’−Sn1’ 86,01(17) S3−Sn1−S3’ 93,99(17)
Cl1−Sn1−Ir1 118,18(16) Cl1−Sn1−S3 104,8(2)
Cl1−Sn1−S3’ 107,17(19)
Die Ir−Ir-Bindungen sind mit 2,779 Å und 2,793 Å nahezu gleich lang. Die Ir−S-
Bindungen sind zwischen 2,33 Å und 2,45 Å lang. Die Ir−Sn-Bindung ist mit
2,555 Å relativ kurz, verglichen mit bereits publizierten Werten. Diese gelten al-
lerdings für Festkörper, in denen durch große Koordinationszahlen die Bindungen
länger sein müssen. So berichten Dettinger und Mitarbeiter von einer Bin-
dungslänge d(Ir−Sn) = 2,744 Å (in IrSn2)[103], Pöttgen und Mitarbeiter von
d(Ir−Sn) = 2,744–2,762 Å (in Ir3Sn7)[104] und Häussermann und Mitarbeiter
von d(Ir−Sn) = 2,744–2,748 Å (in IrSn4)[105]. Weitere Publikationen berichten
von Bindungslängen d(Ir−Sn) = 2,578[106]–2,628 Å[107] ([Ir2(cod)2(SnCl3)2Cl2(µ-
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Cl)2] – [Ir(CO)3(SnPh3)2]−).[108–110] Die Länge der Sn−S-Bindungen beträgt ge-
mittelt 2,5 Å und ist somit nur leicht verlängert (etwa 6 pm) im Vergleich zu
den Sn−S-Bindungslängen der bisher beschriebenen Sn/S-Cluster. Die Bindung
Sn−Cl ist 2,392 Å lang und entspricht somit etwa einem Sn...N-Kontakt in bisher
beschriebenen Strukturen. Insgesamt ergeben sich recht regelmäßige Fünfringe,
wie in Tabelle 3.23 zu sehen ist.
Eine Verbindung mit ähnlichem Erscheinungsbild wurde im Jahr 2010 von Deh-
nen und Mitarbeitern veröffentlicht. Hier bildet sich aus der Umsetzung der Ver-
bindung [Na6(Me2CO)4(OH2)6][(FcSn)3S6]2 (mit Fc: Ferrocenyl) mit [Ni(acac)2]
der Komplex {[Na(thf)3,5]2[(FcSn)8Ni3S16]}·2 THF. Der beinhaltet einen alter-
nierenden S8Sn8-Ring mit einem Fc-Liganden und einem weiteren S2−-Liganden.
Die S2−-Liganden zeigen in den S8Sn8-Ring hinein, in dem sie drei Ni2+-Ionen in
quadratisch-pyramidaler Form koordinieren.[111] Betrachtet man die Struktur des
anorganischen Kerns von der Seite, besitzt sie einen ähnlichen „treppenstufenarti-
gen“ Aufbau wie die hier beschriebene Verbindung 26. Die Sn−S-Bindungslängen
betragen dabei zwischen 2,36 und 2,44 Å und sind somit kürzer als in 26. Wie
oben bereits angedeutet, sticht besonders die Kombination der Elemente Ir und
Sn mit direkter Ir−Sn-Bindung heraus. Es gibt nur wenige Beispiele für Ir−Sn-
Verbindungen; neben den oben genannten sind aktuellere Beispiele zwei Verbin-
dungen mit Zintl-Anionen. In der einen überkappt ein Ir-COD-Fragment einen
Sn9-Cluster, sodass, strukturell betrachtet, aus einem einfach überkappten qua-
dratischen Antiprisma aus Sn-Atomen ein zweifach überkapptes entsteht, des-
sen zweite Spitze von Ir besetzt ist. In dem daraus resultierenden intermetalloi-
den Cluster-Anion [Ir@Sn12]3− bettet ein Sn12-Ikosaeder ein Ir-Atom endoedrisch
ein.[112] Tatsächlich benutzten die Autoren den gleichen Iridiumkomplex wie in
der vorliegenden Studie als Reagenz. Aber auch in diesen Verbindungen sind die
Ir−Sn-Bindungen mit Längen zwischen 2,760–2,777 Å relativ lang, wie für inter-
metalloide Cluster typisch.
Dass die Lösung von 23 in DCM sich bereits beim Zutropfen der Lösung des
Iridium-Komplexes schwarz färbt, weist auf eine sofortige Zersetzung des Clusters
in 23 oder des Iridium-Komplexes hin. Ob sich dabei sofort Verbindung 26 bil-
det, oder erst durch das anschließende 16-stündige Rühren bei Raumtemperatzr,
ist unklar. Tatsächlich schien hier der potenzielle Chelat-Ligand für die Reakti-
on überhaupt keine Rolle zu spielen, da lediglich Fragmente des ursprünglichen
Sn/S-Clusters in der Molekülstruktur wieder auftauchen. Diese Annahme wurde
dadurch bestätigt, dass die Reaktion des Keton-funktionalisierten Sn/S-Clusters
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mit DD-Struktur (A) (ohne Chelat-Ligand) mit dem Ir-Komplex das gleiche Er-
gebnis lieferte, wenn auch in schlechteren Ausbeuten und schlechteren Datensätzen
die Einkristallstrukturanalyse betreffend. Dass trotz mehrfacher Versuche keine
Massenspektren erhalten wurden, belegt die Empfindlichkeit der Verbindung.
Quantenchemische Untersuchungen an Verbindung 26
Der Komplex in Verbindung 26 wurde mit quantenchemischen Methoden näher
untersucht.[113–123] Die Molekülstruktur des Komplexes aus dem Ergebnis der Ein-
kristallstrukturanalyse wurde hierbei als Startstruktur verwendet. Nach der Geo-
metrieoptimierung ohne Symmetrierestriktion erfolgte eine Verifizierung des Er-
gebnisses mittels Berechnung zweiter Ableitungen der DFT-Wellenfunktion. Die-
se lieferte zwei negative Moden bei einer Wellenzahl von ν = –12,81 cm−1 und
ν = –6,81 cm−1. Aufgrund der Größe des Moleküls und der kleinen Wellenzahlen
der Moden dürfen diese jedoch als Artefakte gewertet und somit ignoriert wer-
den (auch der Einbezug von Dispersionswechselwirkungen ließ die Struktur nicht
ohne negative Moden konvergieren). Die Tabelle 3.24 vergleicht die Bindungslän-
gen, ermittelt aus den experimentellen Daten, mit denen der quantenchemischen
Rechnungen. Beim Vergleich zeigt sich, dass die Bindungslängen der quanten-
chemischen Rechnungen zwischen 0,016-0,098 Ålänger sind als die experimentell
ermittelten. Diese Abweichung hin zur kleinen Verlängerung entspricht der, die
typischerweise für quantenchemische Rechnungen mittels DFT-Methoden zu er-
warten ist. Somit wird davon ausgegangen, dass die aus der Rechnung erhaltenen
Daten die Bindungsverhältnisse adäquat beschreibt.
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Tabelle 3.24: Vergleich der experimentellen und mittels quantenchemischen
Rechnungen ermittelten Bindungslängen des Komplexes der Verbindung 26.
Bindung experimentelle Daten /Å Daten der quantenche-
mischen Rechnungen /Å
Ir1−Ir2 2,7796(16) 2,858
Ir2−Ir3 2,7937(17) 2,880
Ir1−S1 2,363(5) 2,394
Ir2−S1 2,329(6) 2,347
Ir3−S1 2,407(6) 2,431
Ir1−S2 2,375(6) 2,396
Ir2−S2 2,329(6) 2,345
Ir3−S2 2,389(5) 2,417
Ir1−Sn1 2,555(2) 2,648
Ir3−S3 2,452(6) 2,491
Sn1−S3 2,492(6) 2,584
Sn1−S3’ 2,505(5) 2,540
Sn1−Cl1 2,392(6) 2,432
Im Anschluss erfolgte die Analyse der Molekülorbitale (MOs) und der lokalisierten
Molekülorbitale (LMOs) visuell und mittels Mulliken-Populationsanalyse.
Die Cl-Atome werden aus der folgenden Betrachtung ausgeklammert, da primär
Wechselwirkungen mit den direkt benachbarten Sn-Atomen existieren. Die MOs
zeigen eine starke Delokalisierung der Elektronendichte über das Ir3S2-Fragment
und die koordinierenden COD-Liganden (beispielhafte MOs: 225a-233a und 295a-
298a, siehe Abbildung 3.65, Tabellen 3.25-3.33, 3.66 und Tabellen 3.34-3.37).
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Abbildung 3.65: Delokalisierung der Elektronendichte über das Ir3S2-Fragment
und die koordinierenden COD-Liganden in den MOs 225a-233a (von links nach
rechts und von oben nach unten) in 26.
Tabelle 3.25: MO225a (ǫ = −8,521 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,09 0,00 0,00 0,09
Ir3’ 0,08 0,01 0,00 0,07
Ir1’ 0,10 0,00 0,00 0,10
S1’ 0,16 0,02 0,14 0,00
S2’ 0,17 0,03 0,14 0,00
Ir1 0,10 0,00 0,00 0,10
Ir3 0,08 0,01 0,00 0,07
Ir2 0,09 0,00 0,00 0,09
S1 0,16 0,02 0,14 0,00
S2 0,17 0,03 0,14 0,00
109
3 Diskussion
Tabelle 3.26: MO226a (ǫ = −9,594 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,07 0,00 0,01 0,06
Ir3’ 0,08 0,00 0,00 0,08
Ir1’ 0,13 0,00 0,00 0,13
S1’ 0,14 0,02 0,12 0,00
S2’ 0,14 0,02 0,12 0,00
Ir1 0,13 0,00 0,00 0,13
Ir3 0,08 0,00 0,00 0,08
Ir2 0,07 0,00 0,01 0,06
S1 0,14 0,02 0,12 0,00
S2 0,14 0,02 0,12 0,00
Tabelle 3.27: MO227a (ǫ = −9,574 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,05 0,00 0,00 0,05
Ir3’ 0,08 0,00 0,00 0,08
Ir1’ 0,15 0,00 0,00 0,15
S1’ 0,11 0,01 0,09 0,00
S2’ 0,11 0,01 0,10 0,00
Ir1 0,15 0,00 0,00 0,15
Ir3 0,08 0,00 0,00 0,08
Ir2 0,05 0,00 0,00 0,05
S1 0,11 0,01 0,10 0,00
S2 0,11 0,01 0,10 0,00
Tabelle 3.28: MO228a (ǫ = −9,569 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,02 0,00 0,00 0,02
Ir3’ 0,09 0,00 0,00 0,09
Ir1’ 0,18 0,00 0,00 0,18
S1’ 0,05 0,00 0,05 0,00
S2’ 0,09 0,00 0,09 0,00
Ir1 0,18 0,00 0,00 0,18
Ir3 0,09 0,00 0,00 0,09
Ir2 0,02 0,00 0,00 0,02
S1 0,05 0,00 0,05 0,00
S2 0,09 0,00 0,09 0,00
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Tabelle 3.29: MO229a (ǫ = −9,428 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,09 0,00 0,02 0,07
Ir3’ 0,06 0,03 0,00 0,03
Ir1’ 0,04 0,02 0,00 0,02
S1’ 0,09 0,00 0,09 0,00
S2’ 0,07 0,00 0,07 0,00
S3’ 0,04 0,00 0,04 0,00
S3 0,04 0,00 0,04 0,00
Ir1 0,04 0,02 0,00 0,02
Ir3 0,06 0,03 0,00 0,03
Ir2 0,09 0,00 0,02 0,07
S1 0,09 0,00 0,09 0,00
S2 0,07 0,00 0,07 0,00
Tabelle 3.30: MO230a (ǫ = −9,410 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,18 0,00 0,00 0,18
Ir3’ 0,04 0,00 0,00 0,04
Ir1’ 0,03 0,01 0,00 0,02
S1’ 0,08 0,01 0,07 0,00
S2’ 0,08 0,01 0,07 0,00
S3’ 0,03 0,00 0,03 0,00
Sn1’ 0,02 0,00 0,02 0,00
Sn1 0,02 0,00 0,02 0,00
S3 0,03 0,00 0,03 0,00
Ir1 0,03 0,01 0,00 0,02
Ir3 0,04 0,00 0,00 0,04
Ir2 0,18 0,00 0,00 0,18
S1 0,08 0,01 0,08 0,00
S2 0,08 0,00 0,08 0,00
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Tabelle 3.31: MO231a (ǫ = −9,365 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,21 0,00 0,00 0,21
Ir3’ 0,04 0,00 0,00 0,04
Ir1’ 0,02 0,01 0,00 0,01
S1’ 0,06 0,00 0,06 0,00
S2’ 0,08 0,00 0,08 0,00
Ir1 0,02 0,01 0,00 0,01
Ir3 0,04 0,00 0,00 0,04
Ir2 0,21 0,00 0,00 0,21
S1 0,06 0,00 0,06 0,00
S2 0,08 0,00 0,08 0,00
Tabelle 3.32: MO232a (ǫ = −9,336 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,11 0,00 0,01 0,10
Ir3’ 0,04 0,02 0,00 0,02
Ir1’ 0,07 0,03 0,00 0,04
S1’ 0,08 0,00 0,08 0,00
S2’ 0,10 0,00 0,10 0,00
S3’ 0,01 0,00 0,01 0,00
Sn1’ 0,01 0,01 0,00 0,00
Sn1 0,01 0,01 0,00 0,00
Cl1’ 0,03 0,00 0,03 0,00
Ir1 0,07 0,03 0,00 0,04
Cl1 0,03 0,09 0,03 0,00
Ir3 0,04 0,02 0,00 0,02
Ir2 0,11 0,00 0,01 0,10
S1 0,08 0,00 0,08 0,00
S2 0,10 0,00 0,10 0,00
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Tabelle 3.33: MO233a (ǫ = −9,226 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,07 0,05 0,00 0,02
Ir3’ 0,08 0,02 0,00 0,06
Ir1’ 0,08 0,02 0,00 0,06
S1’ 0,08 0,01 0,07 0,00
S2’ 0,10 0,02 0,08 0,00
S3’ 0,04 0,00 0,04 0,00
Sn1’ 0,03 0,00 0,03 0,00
Sn1 0,03 0,00 0,03 0,00
S3 0,04 0,00 0,04 0,00
Cl1’ 0,03 0,00 0,03 0,00
Ir1 0,08 0,01 0,00 0,06
Cl1 0,03 0,00 0,03 0,00
Ir3 0,08 0,02 0,00 0,06
Ir2 0,07 0,05 0,00 0,02
S1 0,08 0,01 0,07 0,00
S2 0,10 0,02 0,08 0,00
Abbildung 3.66: Delokalisierung der Elektronendichte über das Ir3S2-Fragment
und die koordinierenden COD-Liganden in den MOs 295a-298a (von links nach
rechts und von oben nach unten) in 26.
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Tabelle 3.34: MO295a (ǫ = −6,408 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,08 0,01 0,00 0,07
Ir3’ 0,13 0,00 0,01 0,12
Ir1’ 0,16 0,00 0,00 0,16
S1’ 0,11 0,00 0,11 0,00
S2’ 0,07 0,00 0,07 0,00
S3’ 0,02 0,00 0,02 0,00
Sn1’ 0,01 0,00 0,01 0,00
Sn1 0,01 0,00 0,01 0,00
S3 0,02 0,00 0,02 0,00
Ir1 0,16 0,00 0,00 0,16
Ir3 0,13 0,00 0,01 0,12
Ir2 0,08 0,01 0,00 0,07
S1 0,11 0,00 0,11 0,00
S2 0,07 0,00 0,07 0,00
Tabelle 3.35: MO296a (ǫ = −6,349 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,02 0,00 0,00 0,02
Ir3’ 0,16 0,00 0,00 0,16
Ir1’ 0,24 0,00 0,00 0,24
S1’ 0,04 0,00 0,04 0,00
S2’ 0,10 0,00 0,10 0,00
S3’ 0,01 0,00 0,01 0,00
Sn1’ 0,01 0,00 0,01 0,00
Sn1 0,01 0,00 0,01 0,00
S3 0,01 0,00 0,01 0,00
Cl1’ 0,03 0,00 0,03 0,00
Ir1 0,24 0,00 0,00 0,24
Cl1 0,03 0,00 0,03 0,00
Ir3 0,16 0,00 0,00 0,16
Ir2 0,02 0,00 0,00 0,02
S1 0,04 0,00 0,04 0,00
S2 0,10 0,00 0,10 0,00
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Tabelle 3.36: MO297a (ǫ = −6,304 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,40 0,04 0,00 0,36
Ir3’ 0,03 0,00 0,00 0,03
Ir1’ 0,10 0,00 0,00 0,10
S1’ 0,06 0,00 0,06 0,00
S2’ 0,10 0,00 0,10 0,00
S3’ 0,01 0,00 0,01 0,00
S3 0,01 0,00 0,01 0,00
Ir1 0,10 0,00 0,00 0,10
Ir3 0,03 0,00 0,00 0,03
Ir2 0,40 0,04 0,00 0,36
S1 0,06 0,00 0,06 0,00
S2 0,10 0,00 0,10 0,00
Tabelle 3.37: MO298a (ǫ = −6,288 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,26 0,03 0,00 0,23
Ir3’ 0,09 0,00 0,00 0,09
Ir1’ 0,06 0,00 0,00 0,06
S1’ 0,08 0,00 0,08 0,00
S2’ 0,11 0,00 0,11 0,00
Cl1’ 0,01 0,00 0,01 0,00
Ir1 0,06 0,00 0,00 0,06
Cl1 0,01 0,00 0,01 0,00
Ir3 0,09 0,00 0,00 0,09
Ir2 0,26 0,03 0,00 0,23
S1 0,08 0,00 0,08 0,00
S2 0,11 0,00 0,11 0,00
Die MOs, die zu einer bindenden Wechselwirkung zwischen Ir- und Sn-Atomen
beitragen, sind 295a–297a. Die Mulliken-Populationsanalyse liefert allerdings kein
MO, bei dem die Anteile der Orbitale von Sn- und Ir-Atomen jeweils signifikant
über 10% pro Atom liegen. Hingegen gibt es Orbitale, die kleine Ir- und Sn-
Orbitalbeiträge aufbringen oder bei dem die Sn-Orbitalbeiträge sehr groß sind und
zusätzlich Ir-Orbitalbeiträge mitmischen (beispielhafte MOs: 193a, 194a, 239a und
270a, siehe Abbildung 3.67 und Tabellen 3.38-3.41). Die bindende Wechselwirkung
zwischen Ir- und S-Atomen im Sn2S2-Fragment ist darstellbar (beispielhafte MOs:
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193a, 239a, 242a, 258a, 263a, 264a und 273a, siehe Abbildung 3.67 oben links und
3.68 und Tabellen 3.38, 3.40-3.46).
Abbildung 3.67: Orbitale mit Ir−Sn-Bindungsbeiträgen (193a, 194a, 239a, 270a)
(von links nach rechts und von oben nach unten) in 26.
Tabelle 3.38: MO193a (ǫ = −11,969 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,01 0,00 0,01 0,00
Ir1’ 0,08 0,02 0,03 0,03
S2’ 0,01 0,00 0,01 0,00
S3’ 0,09 0,00 0,09 0,00
Sn1’ 0,44 0,44 0,00 0,00
Sn1 0,44 0,44 0,00 0,00
S3 0,09 0,00 0,09 0,00
Cl1’ 0,08 0,02 0,06 0,00
Ir1 0,08 0,02 0,03 0,03
Cl1 0,08 0,02 0,06 0,00
Ir2 0,01 0,00 0,01 0,00
S2 0,01 0,00 0,01 0,00
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Tabelle 3.39: MO194a (ǫ = −11,791 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,01 0,00 0,01 0,00
Ir3’ 0,04 0,02 0,00 0,02
Ir1’ 0,05 0,01 0,02 0,02
S3’ 0,12 0,04 0,08 0,00
Sn1’ 0,24 0,24 0,00 0,00
Sn1 0,24 0,24 0,00 0,00
S3 0,12 0,04 0,08 0,00
Cl1’ 0,04 0,01 0,03 0,00
Ir1 0,05 0,01 0,02 0,02
Cl1 0,04 0,01 0,03 0,00
Ir3 0,04 0,02 0,00 0,02
Ir2 0,01 0,00 0,01 0,00
Tabelle 3.40: MO239a (ǫ = −9,097 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,04 0,02 0,00 0,02
Ir3’ 0,06 0,02 0,00 0,04
Ir1’ 0,07 0,01 0,01 0,05
S1’ 0,06 0,00 0,06 0,00
S2’ 0,06 0,00 0,06 0,00
S3’ 0,16 0,00 0,16 0,00
Sn1’ 0,08 0,00 0,07 0,00
Sn1 0,08 0,00 0,07 0,00
S3 0,16 0,00 0,16 0,00
Ir1 0,07 0,01 0,01 0,05
Ir3 0,06 0,02 0,00 0,04
Ir2 0,04 0,02 0,00 0,02
S1 0,06 0,00 0,06 0,00
S2 0,06 0,00 0,06 0,00
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Tabelle 3.41: MO270a (ǫ = −7,767 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,04 0,02 0,00 0,02
Ir3’ 0,02 0,00 0,00 0,02
Ir1’ 0,09 0,00 0,00 0,09
S1’ 0,02 0,00 0,02 0,00
S2’ 0,04 0,00 0,04 0,00
Sn1’ 0,04 0,01 0,03 0,00
Sn1 0,04 0,01 0,03 0,00
Cl1’ 0,06 0,00 0,06 0,00
Ir1 0,09 0,00 0,00 0,09
Cl1 0,05 0,00 0,06 0,00
Ir3 0,02 0,00 0,00 0,02
Ir2 0,04 0,02 0,00 0,02
S1 0,02 0,00 0,02 0,00
S2 0,04 0,00 0,04 0,00
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Abbildung 3.68: Bindende Wechselwirkung zwischen Ir- und S-Atomen im
SnS3Ir3-Fragment in 26 (MOs 239a, 242a, 258a, 264a, 273a) (von links nach rechts
und oben nach unten).
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Tabelle 3.42: MO242a (ǫ = −8,995 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,03 0,01 0,00 0,02
Ir3’ 0,05 0,01 0,01 0,03
Ir1’ 0,03 0,02 0,00 0,01
S1’ 0,05 0,00 0,05 0,00
S2’ 0,03 0,00 0,03 0,00
S3’ 0,11 0,00 0,11 0,00
Sn1’ 0,06 0,00 0,06 0,00
Sn1 0,06 0,00 0,06 0,00
S3 0,11 0,00 0,11 0,00
Cl1’ 0,10 0,00 0,10 0,00
Ir1 0,03 0,02 0,00 0,01
Cl1 0,10 0,00 0,10 0,00
Ir3 0,05 0,01 0,01 0,03
Ir2 0,03 0,01 0,01 0,01
S1 0,05 0,00 0,05 0,00
S2 0,03 0,00 0,03 0,00
Tabelle 3.43: MO258a (ǫ = −8,236 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,01 0,01 0,00 0,00
Ir3’ 0,09 0,01 0,00 0,08
Ir1’ 0,04 0,00 0,01 0,03
S1’ 0,02 0,00 0,02 0,00
S2’ 0,06 0,00 0,06 0,00
S3’ 0,12 0,00 0,12 0,00
Sn1’ 0,03 0,00 0,03 0,00
Sn1 0,03 0,00 0,03 0,00
S3 0,12 0,00 0,12 0,00
Cl1’ 0,02 0,00 0,02 0,00
Ir1 0,04 0,00 0,01 0,03
Cl1 0,02 0,00 0,02 0,00
Ir3 0,09 0,01 0,00 0,08
Ir2 0,01 0,01 0,00 0,00
S1 0,02 0,00 0,02 0,00
S2 0,06 0,00 0,06 0,00
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Tabelle 3.44: MO263a (ǫ = −7,988 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,03 0,00 0,01 0,02
Ir3’ 0,07 0,00 0,01 0,06
Ir1’ 0,05 0,00 0,00 0,05
S1’ 0,05 0,00 0,05 0,00
S2’ 0,08 0,00 0,08 0,00
S3’ 0,06 0,00 0,06 0,00
Sn1’ 0,01 0,00 0,01 0,00
Sn1 0,01 0,00 0,01 0,00
S3 0,06 0,00 0,06 0,00
Ir1 0,05 0,00 0,00 0,05
Ir3 0,07 0,00 0,01 0,06
Ir2 0,03 0,00 0,01 0,02
S1 0,05 0,00 0,05 0,00
S2 0,08 0,00 0,08 0,00
Tabelle 3.45: MO264a (ǫ = −7,966 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,02 0,00 0,00 0,02
Ir3’ 0,09 0,01 0,01 0,07
Ir1’ 0,07 0,00 0,00 0,07
S1’ 0,03 0,00 0,03 0,00
S2’ 0,06 0,00 0,06 0,00
S3’ 0,04 0,00 0,04 0,00
Sn1’ 0,01 0,00 0,01 0,00
Sn1 0,01 0,00 0,01 0,00
S3 0,04 0,00 0,04 0,00
Ir1 0,07 0,00 0,00 0,07
Ir3 0,09 0,01 0,01 0,07
Ir2 0,02 0,00 0,00 0,02
S1 0,03 0,00 0,03 0,00
S2 0,06 0,00 0,06 0,00
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Tabelle 3.46: MO273a (ǫ = −7,691 eV).
Atom total s-Orbitalanteil p-Orbitalanteil d-Orbitalanteil
Ir2’ 0,04 0,01 0,01 0,02
Ir3’ 0,08 0,00 0,00 0,08
Ir1’ 0,05 0,01 0,01 0,03
S1’ 0,02 0,00 0,02 0,00
S2’ 0,05 0,00 0,05 0,00
S3’ 0,14 0,00 0,14 0,00
Sn1’ 0,05 0,00 0,05 0,00
Sn1 0,05 0,00 0,05 0,00
S3 0,14 0,00 0,14 0,00
Cl1’ 0,04 0,00 0,04 0,00
Ir1 0,05 0,01 0,01 0,03
Cl1 0,04 0,00 0,04 0,00
Ir3 0,08 0,00 0,00 0,08
Ir2 0,04 0,01 0,01 0,02
S1 0,02 0,00 0,02 0,00
S2 0,05 0,00 0,05 0,00
Es gibt wenige MOs, deren Ausdehnung sich auf wenige Atome beschränkt, was
die These der Delokalisation stützt. Daher wurden auch die LMOs visualisiert,
um die Beiträge mehrerer MOs zu Nachbarschaftswechselwirkungen zu summie-
ren und die Wechselwirkungen zwischen zwei beziehungsweise wenigen Atomen
deutlicher sichtbar zu machen. Grundsätzlich sollte damit auch ausgeschlossen
werden, dass es sich beim Ir-Sn-Kontakt lediglich um eine Art Klammerwech-
selwirkung ohne signifikanten Bindungsbeitrag für das Gesamtmolekül handelt.
Das Ir3S2-Fragment wird dominiert von [Ir3S]-Vierzentrenbindungen und Ir−S-
Zweizentrenbindungen (beispielhafte LMOs: 283a-286a, 297a-308a und 315a-318a,
siehe Abbildungen 3.69, 3.70 und 3.71) unter Beteiligung der d-Orbitale der Ir-
und der p-Orbitale der S-Atome.
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Abbildung 3.69: Zweizentrenbindungen Ir−S in den Ir3S2-Fragmenten in 26
(LMOs 297a-308a, von links nach rechts und oben nach unten).
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Abbildung 3.70: Vierzentrenbindungen Ir2S2 in den Ir3S2-Fragmenten in 26
(LMOs 315a-318a, von links nach rechts und oben nach unten).
Abbildung 3.71: Vierzentrenbindungen [Ir3S] in den Ir3S2-Fragmenten in 26
(LMOs 283a-286a, von links nach rechts und oben nach unten).
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Auch die Wechselwirkung zwischen den Ir-Atomen und dem COD-Liganden kann
gut dargestellt werden (beispiehafte LMOs: 287a und 292a, siehe Abbildung 3.72).
Hier spielen wiederum die d-Orbitale der Ir-Atome und das π-System der Doppel-
bindung des COD-Liganden die entscheidende Rolle.
Abbildung 3.72: Wechselwirkung zwischen den Ir-Atomen und den COD-
Liganden in 26 (LMOs 287a und 292a).
Die Wechselwirkung der Ir-Atome mit den S-Atomen des Sn2S2-Ringes wird durch
Überlappung der d-Orbitale der Ir- und der p-Orbitale der S-Atome hervorgerufen
(beispielhafte LMOS: 295a und 296a, siehe Abbildung 3.73).
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Abbildung 3.73: Wechselwirkung der Ir-Atome mit den S-Atomen des Sn2S2-
Ringes in 26 durch Überlappung der d-Orbitale von Ir- mit den p-Orbitalen der
S-Atome (LMOs 295a, 296a).
Die Bindung des zentralen Sn2S2-Ringes wird durch die p-Orbitale der S- und die s-
Orbitale der Sn-Atome gebildet (beispielhafte LMOs: 309a-312a, siehe Abbildung
3.74).
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Abbildung 3.74: Bindung des zentralen Sn2S2-Ringes in 26, gebildet durch p-
Orbitale der S-Atome und s-Orbitale der Sn-Atome (LMOs 309a-312a, von links
nach rechts und oben nach unten).
Schlussendlich sind auch LMOs identifizierbar, die eine konkrete Ir−Sn-Bindung
zeigen (beispielhafte LMOs: 313a und 314a, siehe Abbildung 3.75). Auch hier
liefern die s-Orbitale der Sn-Atome und die d-Orbitale (dz2) der Ir-Atome den
entscheidenden Beitrag. Die dazugehörigen MOs sind in Abbildung 3.67 darge-
stellt.
127
3 Diskussion
Abbildung 3.75: LMOs mit konkreter Ir−Sn-Bindung in 26, gebildet durch s-
Orbitale der Sn-Atome und d-Orbitale der Ir-Atome (LMOs 313a, 314a).
Abschließend lässt sich zusammenfassen, dass die Ir3S2-Fragmente mit der µ3-
S-überkappten [Ir3]-Untereinheit einschließlich ihrer COD-Liganden eine stärke-
re Delokalisation zu Clusterorbitalen aufweisen, als das eher ionische [Sn2S2]-
Fragment und dessen Bindung an die [Ir3S2]-Untereinheiten.
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3.6.7 Fazit zu Reaktionen von A mit
Hydrazin-/Hydrazon-funktionalisierten Liganden
und anschließende Umsetzung mit
Übergangsmetallionen (Syntheseroute 3)
Die Umsetzung des Sn/S-Clusters A mit Hydrazon-funktionalisierten Molekülen
zeigt kaum Beschränkungen. Sie scheint lediglich von zwei Faktoren limitiert zu
sein: zum einen, ob sich das gewünschte Molekül als Hydrazon funktionalisie-
ren lässt (oder beispielsweise bereits als Hydrazinderivat käuflich ist), und zum
anderen von der Größe des gesamten aromatischen Substituenten. Letzteres ist
allerdings nur wichtig, wenn es um die Bildung von Einkristallen geht. Warum die
Reaktionen mit Phenanthren fehlschlugen, ist derzeit noch ungeklärt. Möglicher-
weise können hier geänderte Reaktionsführungen Abhilfe schaffen.
Photolumineszenz-Untersuchungen an Furan- (Syntheseroute 2, Verbindung 5)
und Benzothiazol-substituiertem Sn/S-Cluster (diese Syntheseroute (3), Verbin-
dung 6) zeigen, dass diese Verbindungen Lumineszenzeigenschaften besitzen, und
zwar andere als der Ruthenocen-dekorierte Cluster (Syntheseroute 1, Verbindung
2). Die Untersuchungen bestätigen, dass der Substituent diese Eigenschaften be-
einflusst und somit nicht der Sn/S-Cluster alleine für die Lumineszenz verantwort-
lich ist. Für Quantifizierungen müssten hier die Substituenten noch ohne den Sn/S-
Cluster untersucht werden, wie es für den Ruthenocen-funktionalisierten Cluster
und Ruthenocen beispielhaft erfolgte.
Die Umsetzung des Bipyridin-substituierten Sn/S-Clusters in 23 mit Übergangs-
metallionen führte in zwei Fällen zu der Bildung eines Komplexes – allerdings
mit der Einschränkung, dass der Komplex nicht mehr am Cluster gebunden war,
sondern frei vorlag. Derzeit ist noch unklar, ob die Bildung der Komplexe auf
der Reaktion eines Überschusses des Liganden mit dem Übergangsmetallkomplex
beruht oder ob das Übergangsmetallion durch seine Lewis-Azidität für einen Bin-
dungsbruch der Ketazin-Bindung sorgt. Eine Antwort sollte mittels Übergangs-
metallkomplexen mit einem Zentralatom in der Oxidationsstufe (±0) gefunden
werden, allerdings führten hier die Umsetzungen nicht zum gewünschten Ergeb-
nis. Auch hier könnten geänderte Reaktionsbedingungen die Lösung des Problems
sein.
Die Umsetzung des Bipyridin-substituierten Sn/S-Clusters in 23 mit einem Ir-
COD-Cl-Komplex führte zu einem völlig unerwarteten Ergebnis, das ebenfalls aus
der Umsetzung von A mit demselben Ir-COD-Cl-Komplex erhalten werden konn-
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te.
Insgesamt hat die Umsetzung eines Sn/S-Clusters, der einen Chelatligand trägt,
mit Übergangsmetallionen Aussicht auf Erfolg. Allerdings sollten hier noch ver-
schiedene Reaktionsführungen erprobt werden, um das gewünschte Ergebnis zu
erhalten.
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3.7 Zusammenfassung
Zur Funktionalisierung des Keton-funktionalisierten Sn/S-Clusters mit DD-Struktur
in Verbindung A, [(RSn)4S6] mit R: (Me)OCCH2CMe2, mit organischen Substi-
tuenten, die der Komplexierung von Übergangsmetall-Ionen dienen, oder mit prä-
koordinierten Komplexen wurden drei Herangehensweisen entwickelt.
Die erste Syntheseroute sieht vor, einen präkoordinierten Komplex mit Hydrazon-
oder Hydrazinfunktionalität über die Ketoeinheiten anA zu binden. Dieser Ansatz
wurde erfolgreich für Ruthenocen durchgeführt: Das wurde zunächst als Acetyl-
ruthenocen (RcAcNNH2 mit Rc: (C5H5)2Ru, E) reaktiv gemacht. Die Molekül-
struktur von Acetylruthenocen wurde erstmals durch Einkristallstrukturanalyse
näher bestimmt. Nebst der weiterführenden Analytik konnte auch das Synthe-
seprotokoll für Acetylruthenocen verbessert werden. Die Umsetzung von Acetyl-
ruthenocen mit Hydrazin führte zur gewünschten Hydrazon-Verbindung, die be-
reitwillig mit A reagierte. Mittels Einkristallstrukturanalyse genauer charakteri-
siert, änderte sich - wie auf Grund bereits publizierter Ergebnisse zu erwarten
war - bei dieser Reaktion das anorganische Grundgerüst von Sn4S6 zu Sn6S10. Es
blieben jedoch blieben vier organische Substituenten am ruthenocendekorierten
Sn/S-Cluster mit BSC-Struktur erhalten. Der Ruthenocen-funktionalisierte Clus-
ter [(RRcSn)4Sn2S10] (RRc: CMe2CH2C(Me)=N–N=C(Me)Rc, Rc: (C5H5)2Ru) (Ver-
bindung 2) zeigte in der Zyklovoltammetrie eine geringe elektrochemische Stabili-
tät; bei Zusatz von Ferrocen als internem Standard zersetzte sich die Verbindung
sofort. Der Cluster zeigt gewisse Lumineszenzeigenschaften, und seine Emission
in der Photolumineszenzuntersuchung weist ein breites Maximum auf bei einer
Wellenlänge um 500 nm (2,45 eV). Abgesehen von stabilen 18-VE-Komplexen wie
Ruthenocen stellte es sich als schwierig heraus, einen präkoordinierten Komplex
an den Sn/S-Cluster anzubinden.
Eine zweite Syntheseroute besteht darin, A zunächst als Hydrazon zu funktiona-
lisieren (A’) und dann mit Aldehyden, Ketonen oder Acetalen umzusetzen. Hier
zeigte sich, dass diese Herangehensweise für Ketone nicht praktikabel ist, sehr
wohl jedoch für Aldehyde. So konnte ein Buten-funktionalisierter Sn/S-Cluster
[(RBuSn)4Sn2S10] mit RBu: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)C=CMe2 (Verbindung 3)
erhalten werden, der als Ausgangspunkt für Folgechemie wie Epoxidierung oder
Metathese dienen könnte - was weitere Möglichkeiten zur Anbindung von Molekü-
len eröffnen würde, und zwar über andere Prozeduren als die übliche Hydrazon-
Bildung. Der Versuch, die Ketofunktionalitäten von A via Tebbe-Olefinierung
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in eine Doppelbindung umzuwandeln, schlug fehl, da der Cluster (oder ande-
re anwesende Komponenten) gegenüber dem Tebbe-Reagenz reduzierende Ei-
genschaften aufweist und für die Bildung von Cp-Ti-S-Verbindungen sorgt. Die
Anbindung eines Acetals an A’ war nur für 2-Furaldehyd-diethylacetal erfolg-
reich und führte zur Bildung von [(RFuSn)4Sn2S10] mit RFu: CMe2CH2C(Me)=N-
N=C(H)C4H3O (5·2 CHCl3), sodass der Substituent an der Acetalgruppe großen
Einfluss auf die Reaktionsbereitschaft des Acetals zu haben scheint. Das getestete
Alkin Phenylpropargylaldehyd-diethylacetal war nicht reaktionsfreudig. In der Pa-
ckung im Kristall zeigen die Furyl-Reste des Sn/S-Clusters mit BSC-Topologie π-
Stacking-artige Interaktionen miteinander.* Insgesamt ist der Hydrazon-funktiona-
lisierte Sn/S-Cluster A’ deutlich unreaktiver als sein Keton-Edukt, sodass diese
Syntheseroute am wenigsten aussichtsreich ist.
Die letzte Syntheseroute macht sich wiederum die Reaktivität von A zu Nutze,
indem Hydrazon-funktionalisierte Liganden mit Donor-Atomen (oder substituier-
te Hydrazine) angebunden und die so erhaltenen Verbindungen anschließend mit
Übergangsmetall-Ionen umgesetzt werden. Es zeigte sich, dass je nach organischem
Substituenten nicht alle Hydrazine H2N-NHR bereitwillig mitA reagieren: So geht
2-Hydrazinobenzothiazol* eine Reaktion mit A ein und bildet [(RBTSn)4Sn2S10]
mit RBT : CMe2CH2C(Me)=N-N-[C(S,N)C2]C4H4, (6·2 CH2Cl2), während 2,2’:6’,2”-
4’-Hydrazino-Terpyridin nicht umgesetzt wird – vermutlich aufgrund seiner her-
vorragenden komplexierenden Eigenschaften und der damit einhergehenden Che-
latisierung der Sn-Atome.
*Photolumineszenzuntersuchungen an furyl- und benzothiazoldekoriertem Clus-
ter im Vergleich mit dem ruthenocendekorierten Cluster zeigen, dass die (metall-
)organischen Substituenten die Leuchteigenschaften der Verbindungen beeinflus-
sen, indem sie die Maxima zu anderen Wellenlängen hin verschieben.
Eine Reihe von Aromaten in aufsteigender Größe (von Benzaldehyd bis Anthra-
zen, Verbindungen G, H, I, J, 7, 8)) sowie mit Hetero-Atomen an verschiedenen
Positionen (wie Chinolin, Verbindung 15, und Isochinolin, Verbindung 17) konnte
mit A zur Reaktion gebracht werden. Fast alle weisen eine Art π-Stacking zwi-
schen den Aromaten auf und variieren von parallelem bis T-förmigem π-stacking.
Das vielversprechendste Molekül für den weiteren Einfang von Übergangsmetal-
len stellt ein Bipyridin-dekorierter Sn/S-Cluster dar, [(R6−BipySn)4Sn2S10] mit
R6−Bipy: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)(C5H4N−C5H3N)) (23). In Umsetzungen
mit Übergangsmetallkomplexen zeigte sich jedoch, dass ausschließlich Metall-Ion-
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Bipyridinderivat-Komplexe erhalten wurden, in denen sich das ringnahe N-Atom
der Hydrazongruppe wie ein Terpyridin-N-Atom verhält ({Co[η3-(N,N-Bipy)]Cl2},
Verbindung 24, und [Ru(dmso)η3-(N,N-Bipy)Cl2], Verbindung 25·0,5 Toluol). Un-
geklärt bleibt, ob diese Komplexe aus einem Überschuss des Liganden resultieren
oder ob die Lewis-sauren Übergangsmetalle in Verbindung mit den Wassermole-
külen aus den Kondensationsreaktionen für einen Ketazin-Bindungsbruch des vor-
her am Cluster angebundenen Liganden sorgen, wie es auch für Protonen bekannt
ist. Die Umsetzung von 23 mit Bis(1,5-cyclooctadien)diiridium(I)-dichlorid liefer-
te einen völlig neuartigen Komplex, der von der ehemaligen Clusterstruktur nur
noch eine Sn-S-Bindung beinhaltet: {[(COD)3Ir3S2]SSnCl}2 (26·2 CH2Cl2). Quan-
tenchemische Untersuchungen dieser Verbindung zeigen, dass die Ir3S2-Fragmente
einschließlich ihrer COD-Liganden eine starke Delokalisation bis hin zu Clusteror-
bitalen aufweisen, während der zentrale Sn2S2-Ring und seine Bindungen zu den
Ir3S2-Fragmenten eher durch lokalisierte 2e−-2z-Bindungen gebildet werden.
Abbildung 3.76 zeigt die Zusammenfassung in graphischer Form.
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Abbildung 3.76: Zusammenfassung in graphischer Form.
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Three methods were developed to either functionalize the Sn/S clusterA, [(RSn)4S6]
A with R: (Me)OCCH2CMe2, with organic substituents which can serve as com-
plexating agents for transition metals or to functionalize A with precoordinated
complexes. The first method consists of reacting a precoordinated transition metal
complex possessing a hydrazone or hydrazine functionality with the keto groups
of A. This approach was successfully demonstrated for ruthenocene, which was
first activated as acetylruthenocene RcAcNNH2 with Rc: (C5H5)2Ru (compound
E). The reaction of acetylruthenocene with hydrazine produced a hydrazone com-
pound which readily reacted with A. Single crystal X-ray diffraction showed a
reorganization of the inorganic cluster core from the Sn4S6 “double-decker” topo-
logy to Sn6S10, the “bis-semicube” topology, with preservation of four organic sub-
stituents in compound [(RRcSn)4Sn2S10] (RRc: CMe2CH2C(Me)=N–N=C(Me)Rc,
Rc: (C5H5)2Ru) (2). This phenomenon was observed for all subsequently perfor-
med functionalizations of A as well. The electrochemical and optical properties
of 2 were examined in detail. Unfortunately, 2 shows a very low redox stability,
readily decomposing upon addition of ferrocene, but a broad luminescence band
at 500 nm could be observed and attributed to both the inorganic cluster core
and the metal organic ligand. Attempts to tether other, more reactive precoordi-
nated transition metal complexes to A in the same fashion were unsuccessful. It
appears that only stable, 18 valence electron complexes can be used to perform
this functionalization without decomposition.
The second method is to functionalize A with hydrazine first and subsequent-
ly react the hydrazone derivative A’ with aldehydes, ketones or acetales. During
the course of the investigations, it became apparent that ketones show insuffi-
cient reactivity and that the more reactive aldehydes can be used for functio-
nalization. Reaction of A with 3-Methyl-2-butenale led to the butene functiona-
lized cluster [(RBuSn)4Sn2S10] with RBu: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)C=CMe2
(3) was obtained with this approach. This new compound can serve as a star-
ting material for epoxidations or metathesis reactions, offering new possibilities
for tethering molecules to the cluster apart from the well-established hydrazone
formation. Tethering an acetale to the cluster was only successful in one case,
using 2-Furaldehyde-diethyl acetale to produce the cluster [(RFuSn)4Sn2S10] with
RFu: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)C4H3O (5·2 CHCl3). This underlines the great
influence of the acetale substituent on the reactivity of the whole molecule. Alto-
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gether, the hydrazone-functionalized cluster A’ is considerably less reactive than
its ketone precursor A, so this method is generally the least promising route for
functionalization.
The third method combines A and hydrazone functionalized ligands possessing
donor atoms to give products that can then react with transition metals. Du-
ring the course of the investigations, it became evident that the reactivity of the
hydrazines H2N-NHR towards A varies greatly depending on the organic substitu-
ents R. While 2-Hydrazinobenzothiazole reacts with A to form the functionalized
cluster [(RBTSn)4Sn2S10] with RBT : CMe2CH2C(Me)=N-N-[C(S,N)C2]C4H4, (6·2
CH2Cl2), 2,2’:6’2”-4’-Hydrazino-Terpyridine doesn’t show any reaction, possibly
due to its outstanding complexation properties which may come along with che-
lated tin atoms.
Photoluminescene measurements on the furan and benzothiazole decorated clus-
ters 5 and 6 in comparison with the ruthenocene decorated cluster in 2 show
that the (metal)organic substituents influence the luminescence properties of the
compounds as they show broader signals which in case of 5 are slided to smaller
wavelengths. A series of aromatic substituents with ascending size from benzalde-
hyde to anthracene (compoundsG,H, I, J, 7, 8) and hetero aromatic substituents
with hetero atoms in different positions, e.g. quinoline (15) and isoquinoline (com-
pound 17), were tethered to an Sn/S cluster.
The most promising compound for capturing transition metals in this series is the
2,2’-bipyridine decorated cluster [(R6−BipySn)4Sn2S10] with R6−Bipy:
CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)(C5H4N−C5H3N)) (23). Unfortunately, its reacti-
on with transition metals has so far only produced metal complexes without a
cluster core attached. It is not yet clear whether these complexes result from an
excess of ligand during the reaction or whether the Lewis acidic transition metal
salts in combination with water molecules formed from the condensation reaction
lead to a break of the ketazine bond.
The reaction of 23 with Bis(1,5-cyclooctadiene)diiridium(I)dichloride led to the
completely unexpected complex {[(COD)3Ir3S2]SSnCl}2 (26·2 CH2Cl2), whose on-
ly similarity with the cluster structure is a Sn-S-bond. Quantum chemical investi-
gations of the complex show a great amount of delocalization of the Ir3S2 fragments
(including the COD ligands) to the point of cluster orbitals, while the central Sn2S2
ring and its bonds to the Ir3S2 fragments are built through localized 2e2c-bonds. In
summary, three methods were developed to tether organic ligands to a Sn/S clus-
136
3.8 Summary
ter. The first method deals with stable 18 valence electron complexes that can be
functionalized as hydrazones. This method was successful for ruthenocene, other
complexes should be tested. The second method deals with the functionalization
of the starting material A as a hydrazone, which is considerably less reactive than
its precursor wherefore this is the least promising route of the three described. The
third method deals with chelating ligands that possess a hydrazone functionality.
This method appeared the most promising route of all three, although reactions
with transition metal complexes didn’t lead to the desired product. Figure 3.77
shows the summary in a graphic way.
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Abbildung 3.77: Summary in graphic form.
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4.1 Allgemeines
4.1.1 Arbeitstechnik
Alle im Folgenden genannten Reaktionen und Kristallisationsansätze wurden mit
Hilfe einer Hochvakuumapparatur (10−3 mbar) und in trockener Argon-Atmosphä-
re durchgeführt. Die Handhabung und Lagerung besonders luftempfindlicher Sub-
stanzen erfolgte in einer Glovebox mit Argon-Atmosphäre. Temperatur- und luft-
empfindliche Substanzen wurden in Schlenkrohre oder -kolben unter Argon-Atmos-
phäre umgefüllt und im Kühlschrank (4 ◦C) oder in einer Gefriertruhe (−25 ◦C)
gelagert. Sofern nicht anders erwähnt, wurde in H2O- und O2-freien Lösungsmit-
teln gearbeitet.
4.1.2 Chemikalien
Die Lösungsmittel wurden, insofern diese nicht im Chemikalienlager des Fachbe-
reichs 15 der Philipps-Universität Marburg vorrätig waren, bei den Firmen Roth,
Acros Organics, Alfa Aesar oder Sigma Aldrich mit einer Reinheit ≥ 99% be-
stellt. Die anderen gängigen Chemikalien, welche hier keiner besonderen Auflis-
tung bedürfen, wurden in verfügbarer Reinheit ≥95% aus dem Chemikalienlager
des Fachbereichs 15 der Philipps-Universität Marburg und dem Handel (Acros
Organics, Merck, abcr, Sigma Aldrich, TCI ) beschafft.
4.1.3 Lösungsmittel
Die verwendeten Lösungsmittel wurden alle von Sauerstoff und Wasser befreit und
nach Aufreinigung möglichst zeitnah verbraucht. THF und 1,4-Dioxan wurden
über CaCl2 vorgetrocknet, daraufhin 6 h über Kalium zum Rückfluss erhitzt und
im Anschluss destilliert. Toluol wurde über CaCl2 vorgetrocknet, über Na/K für
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6 h zum Rückfluss erhitzt und im Anschluss destilliert. Alle Lösungsmittel wurden
in einem Kolben unter Argonatmosphäre aufbewahrt.
4.1.4 Charakterisierungsmethoden
NMR-Spektroskopie
Die 1H-, 13C-, 71Ga- und 119Sn-NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur oder
erniedrigter Temperatur im jeweils angegebenen Lösungsmittel aufgenommen. Da-
bei kamen die Geräte AVANCE 300 A, AVANCE 300 B (1H-Resonanz: 300 MHz,
13C-Resonanz: 75 MHz),DRX 400 (1H-Resonanz: 400 MHz, 13C-Resonanz: 100 MHz,
119Sn-Resonanz: 149 MHz) und AVANCE 500 der Firma Bruker zum Einsatz. Die
Messungen erfolgten in Automation oder in Durchführungen von C. Mischke. Die
chemischen Verschiebungen sind in ppm auf der δ-Skala angegeben. Die Anga-
be der chemischen Verschiebung für 1H- und 13C-NMR-Spektren erfolgt relativ
zu Tetramethylsilan (SiMe4), für 71Ga relativ zu GaCl3 in D2O, für 119Sn relativ
zu Tetramethylstannan (SnMe4). Die Multiplizitäten werden mit s (Singulett), d
(Dublett), t (Triplett), q (Quartett) und m (Multiplett) bezeichnet. Die Kopp-
lungskonstanten J werden in Hertz (Hz) angegeben.
Massenspektrometrie
Die Aufnahme der Massenspektren erfolgt mittels eines Finnigan LTQ-FT der
Firma Thermo Fischer Scientific, eines Agilent 5973N -Systems und am MAT95
der Firma Finnigan. Die Messungen und Auswertungen der Spektren wurden ge-
meinsam mit J. Bamberger durchgeführt. Als Methoden dienten EI und ESI im
positiven Modus unter Verwendung der Hochauflösung . Die Angabe der Messda-
ten erfolgt als Masse/Ladung (m/z).
EDX-Spektroskopie
Die EDX-Untersuchungen erfolgten mittels des Scanning-Elektronenmikroskop
CamScan-4DV der Firma CamScan. Dieses ist mit einem energiedispersiven Rönt-
genmikroanalyse-System mit Pioneer-Detektor und Ultradünnfenster der Firmen
Voyager und Thermo Noran zur qualitativen und quantitativen Mikrobereichs-
analyse der elementaren chemischen Zusammensetzung und der Elementvertei-
lung ausgestattet. Es wurde eine Beschleunigungsspannung von 20 kV und eine
Akkumulationszeit von 100 s bei einem Take-Off-Winkel von 30◦ verwendet. Zur
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Aufnahme der Daten wurden mehrere Positionen auf der Kristalloberfläche von
unterschiedlichen Kristallen verwendet.
Einkristallstrukturanalyse
Die Einkristallstrukturanalyse erfolgten mit Diffraktometern von Bruker (Geräte-
typ: D8 Quest) oder STOE (Gerätetypen: IPDS-2 und IPDS-2T ) bei 100 K unter
Verwendung von Graphit-monochromatisierter MoKα-Strahlung (l = 0,71073 nm).
Die Strukturlösung erfolgten mit direkten Methoden, die Verfeinerung über die
Methode kleinster Fehlerquadrate gegen F 2 unter Verwendung der Programme
SHELXS-97 und SHELXL-2013.[124] Die Abbildungen der Kristallstrukturen wur-
den mit dem Programm DIAMOND Version 3.0 erstellt.[125] Weitere Informatio-
nen befinden sich in Kapitel 5.1.
Quantenchemische Untersuchungen
DFT-Rechnungen wurden mit dem Programmsystem Turbomole (R) ((R): regis-
tered trademark) [126] in der Version 6.5 unter Verwendung des Becke-Perdew-86-
(BP86)-Funktionals,[263, 114] mit def2-TZVP-Basissätzen[115] und entsprechenden
Auxiliarbasen[116] zur Entwicklung der CoulombMatrix durchgeführt. Für Sn- und
Ir-Atome kamen effektive Kernpotentiale (ECP-28 und ECP-60) [127, 128] zum Ein-
satz. LMOs wurden mit der Methode von S. F. Boys berechnet.[120, 123] Die Bilder
zur Darstellung von MOs und LMOs wurden mit gOpenMol generiert.[272 ] Die
Populationsanalyse erfolgte mit der Methode nach R. S. Mulliken.[129, 130] Die Vi-
sualisierung der Orbitale erfolgte mit dem Programm gOpenMol[122, 129].
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1) Darstellung von Acetylruthenocen (C5H5)Ru-[C5H4C(O)CH3] (Verbindung 1):
1 eq Ruthenocen C (1 g, 4,31 mmol) wird in 40 mL CH2Cl2 gelöst und mit 1,5
eq (6,47 mmol, 0,51 g) frisch destilliertem Acetylchlorid versetzt. Die Lösung wird
auf −78 ◦C gekühlt. Es werden 2,05 eq Aluminiumtrichlorid (1,18 g, 8,84 mmol)
hinzugefügt. Binnen weniger Sekunden trübt sich die Lösung, ist jedoch nach fünf
Minuten wieder klar und strahlend gelb gefärbt. Es wird für weitere fünf Minu-
ten gerührt und dann auf 75 mL Eiswasser gegossen. Die wässrige Lösung wird
drei Mal mit je 80 mL CH2Cl2 extrahiert. Das Extrakt wird über Na2SO4 getrock-
net und das Lösungsmittel am Vakuum entfernt. Nach säulenchromatographischer
Aufreinigung (Kieselgel, Ethanol) und Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum
wird Acetylruthenocen als gelbes Pulver in 80% Ausbeute (593 mg, 3,45 mmol)
erhalten.
Einkristalle wurden durch Überschichten einer ethanolischen Lösung von Acetyl-
ruthenocen mit Aceton erhalten (siehe kristallographischer Anhang). 1H-NMR
(CDCl3, 300 MHz): δ = 5,09 (t, 2H, J = 1,8 Hz), 4,78 (t, 2H, J = 1,8 Hz), 4,59 (s,
5H), 2,29 (s, 3H) ppm. ESI(+)(C12H12Ru1O1Na): gefunden: m/z 296,9821 (100%
relative Häufigkeit), kalkuliert 296,9827.
2) Darstellung von [(RRcSn)4Sn2S10] (RRc: CMe2CH2C(Me)=N–N=C(Me)Rc) (Ver-
bindung 2):
1 eq Acetylruthenocen (60 mg, 0,22 mmol) wird in 5 mL einer Mischung aus EtOH
und CH2Cl2 (1:1) gelöst. Zu der gelben Lösung werden 5 mL N2H4 in THF (1 m)
hinzugefügt und die Lösung wird für acht Stunden gerührt. Anschließend wird
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand für drei Stunden ge-
trocknet (1·10˘3 mbar). Anschließend werden 0,25 eq (58,4 mg, 0,055 mmol) A als
Feststoff hinzugefügt und die beiden Feststoffe werden für weitere 30 Minuten bei
1·10˘3 mbar getrocknet. Sodann werden 10 mL CH2Cl2 zugegeben und die Lösung
wird für 12 Stunden unter Lichtausschluss gerührt. Nach Ablauf der Reaktions-
dauer wird die Lösung abfiltriert, um sicherzugehen, dass jede Spur von Zinnsulfid
entfernt wird, und das Filtrat wird mit 20 mL Toluol überschichtet. Nach drei Mo-
naten im Dunkeln können Einkristalle der Verbindung in 37% Ausbeute isoliert
werden (siehe kristallographischer Anhang).
1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz): δ = 5,05 (m, 2H), 4,68 (m, 1H), 4,65 (s, 1H), 4,64
(s, 3H), 4,50 (m, 1H), 2,68 (s, 1H), 2,12 (s, 6H), 1,95 (s, 3H), 1,81 (s, 3H), 1,36
(m, 6H) ppm. 13C-NMR (CD2Cl2, 100 MHz): δ = 163, 162, 129,4, 128,6, 72, 70,
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51, 39, 31, 27, 20, 18 ppm. 119Sn-NMR (CD2Cl2, 150 MHz): δ = −96, −114 ppm.
3) Darstellung von [(RBuSn)4Sn2S10] (RBu: CMe2CH2C(Me) = N− N = C(H)C = CMe2)
(Verbindung 3):
1 eq A (56 mg, 5,264 · 10−5 mol) wird in 5 mL CH2Cl2 gelöst und mit 0,7 mL
N2H4 in THF (1 m) versetzt. Die Lösung rührt für 15 Minuten. Anschließend
wird das Lösungsmittel und überschüssiges Hydrazin am Vakuum entfernt. Der
Rückstand wird für 30 min. am Hochvakuum getrocknet und anschließend in ei-
ner Mischung aus CH2Cl2 und CHCl3 gelöst (10 mL, 3:2). 4,4 eq des Aldehyds
3-Methyl-2-butenal (2,11 · 10−4 mol, 0,0177 g) werden hinzugefügt und die Lösung
16 Stunden lang gerührt. Dann wird die Lösung filtriert und mit der doppelten
Menge Et2O überschichtet. Nach zwei Wochen sind farblose, facettierte Blöcke der
Verbindung 3 entstanden (siehe kristallographischer Anhang). Massenspektrome-
trische Untersuchungen waren nicht erfolgreich.
4) Darstellung von [(CpTi)5S6] (Verbindung F) und [(CpTi)6S8] (Verbindung 4):
30 mg A werden 30 min. evakuiert, mit Argon geflutet und in 9 mL CH2Cl2:THF
(2:1) gelöst. Es werden 0,05 mL (22 eq, 0,62 mmol) Pyridin zugegeben. Es wird
auf –80 ◦C gekühlt und langsam 0,43 mL (5,0 eq, 0,14 mmol) Tebbe-Reagenz-
Lösung (0,33 m in Toluol) zugetropft. Es wird für 1 Stunde bei –80 ◦C gerührt,
dann auf Raumtemperatur erwärmt und anschließend eine weitere Stunde gerührt.
Zum Quenchen der überschüssigen Tebbe-Lösung werden 0,5 mL Ethylvinylether
zugegeben. Anschließend wird filtriert, zweigeteilt und mit n-Hexan bzw. THF
überschichtet. Es werden keine kristallinen Produkte erhalten. Massenspektro-
metrische Untersuchungen liefern jedoch die Zusammensetzung der Produkte F
und 4. MS (ESI(+)): m/z (%) 757,1 (100) [(CpTi)5S6]+, 933,9 (17) [(CpTi)6S8]+;
HRMS (ESI(+)): m/z berechnet 756,7692 [(CpTi)5S6]+, gemessen 756,7665; m/z
berechnet 933,6979 [(CpTi)6S8]+, gemessen 933,7011.
5) Darstellung von [(RFuSn)4Sn2S10] (RFu: CMe2CH2C(Me) = N− N = C(H)C4H3O)
(Verbindung 5· 2 CHCl3):
1 eq A (30 mg, 2,82 · 10−5 mol) wird in 5 mL CH2Cl2 gelöst und mit 1,0 mL
N2H4 in THF (1 m) versetzt. Die Lösung rührt für 15 Minuten. Anschließend
wird das Lösungsmittel und überschüssiges Hydrazin am Vakuum entfernt. Der
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Rückstand wird für 30 min. am Hochvakuum getrocknet und anschließend in ei-
ner Mischung aus CH2Cl2 und CHCl3 gelöst (12 mL, 1:2). 4,4 eq des Acetals 2-
Furaldehyddiethylacetal (1,24 · 10−4 mol, 0,021 g) werden hinzugefügt. Die Lösung
färbt sich leicht gelblich (auf Grund der gelben Farbe des Acetals). Die Lösung
wird für 20 Stunden gerührt und anschließend für 24 Stunden zum Reflux erhitzt.
Nach Abkühlen wird die Lösung mit der doppelten Menge Hexan überschich-
tet. Nach drei Wochen sind braune, stäbchenförmige Kristalle der Verbindung 5
entstanden (siehe kristallographischer Anhang). Massenspektrometrische Unter-
suchungen waren nicht erfolgreich.
6) Darstellung von [(RBTSn)4Sn2S10]
(RBT : CMe2CH2C(Me)=N-N-[C(S,N)C2]C4H4) (Verbindung 6· 2 CH2Cl2):
1 eq A (38 mg, 3,60 · 10−5 mol) wird in 5 mL CH2Cl2 gelöst. Separat werden
4,2 eq (25 mg, 1,51 · 10−4 mol) 2-Hydrazinobenzothiazol in 2 mL CH2Cl2 suspen-
diert und dann zur Lösung von A gegeben. Die Lösung wird für zwei Stunden
auf 28 ◦C erwärmt, wobei sie sich leicht trübt. Dann wird weitere 20 Stunden bei
Raumtemperatur gerührt. Die nun gelbe Suspension wird abfiltriert und mit der
doppelten Menge Toluol überschichtet. Nach vier Wochen sind bräunliche Kristalle
der Verbindung 6 entstanden (siehe kristallographischer Anhang). Massenspektro-
metrische Untersuchungen waren nicht erfolgreich.
7) Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung homo- und heteroaromatischer
Hydrazone (AAV 1):
20 mg des Substrates werden in 20 mL Ethanol gelöst. 1 mL Hydrazinhydrat (80%
in Wasser) werden hinzugefügt und die Lösung wird für x Stunden refluxiert (für
x: siehe betreffendes Molekül). Die Lösung wird anschließend weitere zwölf Stun-
den bei Raumtemperatur gerührt. Es wird so lange mit Chloroform extrahiert,
bis die Chloroform-Phase farblos bleibt. Die organischen Phasen werden kom-
biniert, über MgSO4 getrocknet, abfiltriert und das Lösungsmittel am Vakuum
entfernt. Der erhaltene Rückstand wird mittels Massenspektrometrie und/oder
NMR-Spektroskopie analysiert. Die Ausbeuten betragen 44% bis 100%.
Benzaldehyd-hydrazon G: x = 1, Ausbeute: 64% gelbes Öl. 1H-NMR: 300,1 MHz,
CDCl3, δ = 8,68 (s, 1H), 7,90-7,81 (m, 2H), 7,50-7,44 (m, 3H), 5,54 (s, 2H, NH2)
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ppm.
1-Acetylnaphthalin-hydrazon H: x = 2,5, Ausbeute: 79% gelber Feststoff. 1H-
NMR: 300,1 MHz, C7D8, δ = 8,29-8,19 (m, 2H), 7,63-7,55 (m, 1H), 7,55-7,48 (m,
1H), 7,34-7,13 (m, 4H), 4,79 (s, 2H, NH2), 4,49 (s, 2H, NH2), 2,18 (s, 3H), 1,73 (s,
3H) ppm. ESI(+)-MS: berechnet 185,1073 [M+H]+, gefunden 185,1077. Das Mo-
lekül weist in Lösung E/Z-Isomerie auf, was auch im NMR-Spektrum zu sehen ist.
2-Acetylnaphthalin-hydrazon I: x = 3, Ausbeute: 44% gelber Feststoff. 1H-NMR:
300,1 MHz, C7D8, δ = 8,33-8,25 (m, 2H), 8,17-8,10 (m, 2H), 7,97-7,82 (m, 6H),
7,62-7,49 (m, 2H), 2,52 (s, 3H), 2,47 (s, 3H) ppm. ESI(+)-MS: berechnet 185,1073
[M+H]+, gefunden 185,1070. Das Molekül weist in Lösung E/Z-Isomerie auf, was
auch im NMR-Spektrum zu sehen ist.
2-Acetylanthrazen-hydrazon 7: x = 3, Ausbeute: 50% goldene Plättchen. 1H-NMR:
300,1 MHz, C7D8, δ = 8,38 (dd, 1H), 8,09 (s, 1H), 8,04 (s, 1H), 7,80-7,70 (m, 4H),
7,28-7,18 (m, 2H), 4,83 (s, 2H, NH2), 1,71 (s, 3H) ppm. Das Molekül weist in
Lösung E/Z-Isomerie auf, was auch im NMR-Spektrum zu sehen ist.
2-Acetylphenanthren-hydrazon 8: x = 3, Ausbeute: 91% beigefarbener Feststoff.
1H-NMR: 300,1 MHz, C7D8, δ = 8,90-8,82 (m, 1H), 8,60-8,54 (m, 1H), 8,15-8,07
(m, 1H), 7,66-7,56 (m, 2H), 7,47-7,44 (m, 2H), 7,43-7,31 (m, 2H), 4,83 (s, 2H,
NH2), 1,72 (s, 3H), 1,71 (s,3H) ppm. Das Molekül weist in Lösung E/Z-Isomerie
auf, was auch im NMR-Spektrum zu sehen ist.
1-Naphthylhydrazin J: 0,17 mmol 1-Naphthylhydrazin hydrochlorid wurden in 5
mL Wasser suspendiert. Eine gesättigte Lösung von Natriumhydrogencarbonat
wurde zugefügt, bis die Suspension basisch war. Dann wurde das Lösungsmittel
entfernt und der verbliebene Rückstand für 30 Minuten am Vakuum getrocknet.
Es wurde keine weitere Analyse durchgeführt.
Chinolin-3-carbaldehyd-hydrazon K: x = 4, Ausbeute: 100% gelber Feststoff. 1H-
NMR: 300,1 MHz, CDCl3, δ = 9,20 (d, 1H), 8,10 (d, 1H), 8,08 (d, 1H), 7,86 (s,
1H), 7,78 (d, 1H), 7,67 (ddd, 1H), 7,52 (ddd, 1H), 5,76 (s, 2H, NH2) ppm. ESI(+)-
MS: berechnet 172,0869 [M+H]+, gefunden 172,0867.
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3-Acetylchinolin-hydrazon 15: x = 4, Ausbeute: 74% gelber Feststoff. 1H-NMR:
300,1 MHz, CDCl3, δ = 9,37 (d, 1H), 8,18 (s, 1H), 8,10 (d, 1H), 7,80 (d, 1H),
7,67 (dd, 1H), 7,52 (dd, 1H), 7,52 (dd, 1H), 5,50 (s, 2H, NH2), 2,21 (s, 3H) ppm.
ESI(+)-MS: berechnet 186,1026 [M+H]+, gefunden 186,1023.
Chinolin-6-carbaldehyd-hydrazon 16: x = 4, Ausbeute: 100% gelber Feststoff. 1H-
NMR: 300,1 MHz, CDCl3, δ = 8,87 (dd, 1H), 8,12 (dd, 1H), 8,06 (s, 2H), 7,89
(s, 1H), 7,78 (s, 1H), 5,70 (s, 2H, NH2) ppm. ESI(+)-MS: berechnet 172,0869
[M+H]+, gefunden 172,0867.
4-Acetylisochinolin-hydrazon 17: x = 4, Ausbeute: 100% gelber Feststoff. 1H-
NMR: 300,1 MHz, CDCl3, δ = 9,18 (s, 1H), 8,23 (d, 1H), 7,98 (d, 1H), 7,80-7,56
(m, 2H), 4,97 (s, 2H, NH2), 2,30 (s, 3H) ppm. ESI(+)-MS: berechnet 186,1026
[M+H]+, gefunden 186,1025.
6-Acetylbipyridin-hydrazon 18: x = 3, Ausbeute: 71% gelber Feststoff. 1H-NMR:
300,1 MHz, CDCl3, δ = 8,74–8,63 (m, 1H), 8,55 (d, 1H, 2JHH = 7,98 Hz), 8,51
(d, 1H, 2JHH = 7,92 Hz), 8,47 (dd, 1H, 2JHH = 7,82 Hz, 3JHH = 0,95 Hz), 8,31
(dd, 1H, 2JHH = 7,74 Hz, 3JHH = 0,86 Hz), 8,30 (dd, 1H, 2JHH = 7,86 Hz, 3JHH
= 7,86 Hz), 7,98 (dd, 1H, 2JHH = 7,98 Hz, 3JHH = 0,89 Hz), 7,89–7,78 (m, 1H),
7,77 (dd, 1H, 2JHH , 2JHH = 7,83 Hz, 3JHH 7,83 Hz), 7,36–7,27 (m, 1H), 5,57
(s, 2H, NH2), 2,50 (s, 3H, CH3), 2,38 (s, 3H, CH3) ppm. Das Molekül weist in
Lösung E/Z-Isomerie auf, was auch im NMR-Spektrum zu sehen ist. ESI(+)-MS:
berechnet 213,1135 [M+H]+, gefunden 213,1130.
8) Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung vonAmit den dargestellten homo-
und heteroaromatische Hydrazonen (AAV 2):
Die Umsetzungen der erhaltenen Hydrazone mit A wurde nach folgender allge-
meiner Vorgehensweise durchgeführt: 1,0 Äquivalente von A (30 mg, 2,82 · 10−5
mol) werden mit 4,4 Äquivalenten des korrespondierenden Hydrazons/Hydrazids
für 30 Minuten evakuiert, dann mit Argon geflutet und in 8 mL DCM suspen-
diert. Die Suspension wird für eine Zeit x gerührt, dann filtriert und mit einem
Solvens y überschichtet. Nach einer Zeit z werden Lösung und/oder Kristalle mit-
tels NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie, energiedispersiver Röntgenspek-
troskopie und/oder Röntgenbeugung am Einkristall untersucht. Die Werte für x,
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y und z stehen bei der betreffenden Umsetzung.
Synthese von [(RBzSn)4Sn2S10] (RBz: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)C6H5) (9) durch
Reaktion von A mit Benzaldehyd-hydrazon E: x, y, z: 2 Tage, n-Hexan, 6 Wo-
chen; farblose Kristalle. MS (ESI(+)): m/z (%) 1087,1 (32) [(C13H17N2Sn)3S4]+;
1834,8 (16), HRMS (ESI+): m/z berechnet 1089,0125 [(C13H17N2Sn)3S4]+, gemes-
sen 1089,0112.
Synthese von [(R1−NpSn)4Sn2S10] (R1−Np: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)C10H7)
(10· 6 CH2Cl2) durch Reaktion von A mit 1-Acetylnaphthalin-hydrazon F: x, y,
z: 8 Tage, Et2O, 3 Wochen; farblose Kristalle. MS (ESI(+)): m/z (%) 1279,3 (100)
[(C18H21N2Sn)3S4]+, HRMS (ESI(+)): m/z berechnet 1279,1065 [(C18H21N2Sn)3S4]+;
gemessen 1279,1063.
Synthese von [(R2−NpSn)4Sn2S10] (R2−Np: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)C10H7)
(11· CH2Cl2) durch Reaktion von A mit 2-Acetylnaphthalin-hydrazon G: x, y, z:
2 Tage, Toluol, 3 Wochen; farblose Kristalle. MS (ESI(+)): m/z (%) 963,4 (78),
999,7 (46), 1077,6 (42), 1529,6 (94). Keines der Signale stimmt mit der Struktur
überein, die in der Einkristallstrukturanalyse verifiziert wurde. Das spricht für ei-
ne Zersetzung, die entweder in der Lösung oder während der Messung stattfindet.
EDX: Sn/S calc: 6:10, gemessen 5,55:10.
Synthese von [(C14H9CMe=N-N=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+ (12) durch Reaktion
von A mit 2-Acetylanthrazen-hydrazon 7: x, y, z: 1 Tag oder 2 Tage, Et2O, EtOH,
n-Hexan, Toluol, THF; keine kristallinen Produkte. MS (ESI(+)): m/z (%) 1215,3
(18), 1429,4 (100) [(C22H23N2Sn)3S4]+; HRMS (ESI(+)): m/z berechnet 1431,1544
[(C22H23N2Sn)3S4]+, gemessen 1431,1514.
Synthese von [(C14H9CMe=N-N=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+ (13) durch Reaktion
von A mit 2-Acetylphenanthren-hydrazon (8): x, y, z: 1 Tag im Dunkeln, Et2O,
EtOH, n-Hexan; keine kristallinen Produkte. MS (ESI(+)): m/z (%) 1215,4 (37),
1431,4 (100) [(C22H23N2Sn)3S4]+, HRMS (ESI(+)): m/z berechnet 1431,1541
[(C22H23N2Sn)3S4]+, gemessen 1431,1498.
Synthese von [(C10H7NHN=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+ (14) durch Reaktion von A
mit 1-Naphthylhydrazin: 0,17 mmol 1-Naphthylhydrazin hydrochlorid wurden in
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5 mL Wasser suspendiert. Eine gesättigte Lösung von Natriumhydrogencarbonat
wurde zugefügt, bis die Suspension basisch war. Dann wurde das Lösungsmittel
entfernt und der verbliebene Rückstand für 30 Minuten am Vakuum getrocknet.
Anschließend wurde er in 7 mL DCM gelöst und eine Lösung von 0,038 mmol A
in 4 mL DCM wurde hinzugefügt. Nach 8 Tagen wurde filtriert und die Lösung
mit Toluol oder THF überschichtet. In beiden Fällen konnten keine kristallinen
Produkte erhalten werden. MS (ESI(+)): m/z (%) 541,1 (13), 671,2 (13), 722,8
(15), 822,9 (10), 964,9 (10), 1061,1 (36), 1201,1 (100) [(C16H20N2Sn)3S4]+, HRMS
(ESI(+)): m/z berechnet 1201,0594 [(C16H20N2Sn)3S4]+, gemessen 1201,0616.
Synthese von [(C9H8NCH=N-N=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+ (19) durch Reaktion von
A mit Chinolin-3-carbaldehyd-hydrazon I: x, y, z: 4 Tage, Et2O, Toluol, n-Hexan;
keine kristallinen Produkte. MS (ESI(+)): m/z (%) 438,2 (25), 839,2(5), 962,1
(10), 1101,2 (30), 1242,1 (77) [(C16H18N3Sn)3S4]+; 1675,5 (8); HRMS (ESI(+)):
m/z berechnet 1240,0451 [(C16H18N3Sn)3S4]+, gemessen 1240,0446.
Synthese von [(C9H6NCMe=N-N=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+ (20) durch Reaktion
vonA mit 3-Acetylchinolin-hydrazon (15): x, y, z: 5 Tage, Toluol, THF, Et2O; kei-
ne kristallinen Produkte. MS (ESI(+)): m/z (%) 1282,3 (100) [(C17H20N3Sn)3S4]+;
HRMS (ESI(+)): m/z berechnet 1282,0918 [(C17H20N3Sn)3S4]+, gemessen 1282,0918.
Synthese von [(C9H6NCMe=N-N=CMeCH2CMe2Sn)3S4]+ (21) durch Reaktion
von A mit 4-Acetylisochinolin-hydrazon 17: x, y, z: 1 Tag, Et2O, EtOH, n-Hexan;
keine kristallinen Produkte. MS (ESI+): m/z (%) 1284,2 (100) [(C17H20N3Sn)3S4]+,
HRMS (ESI(+)): m/z berechnet 1282,0918 [(C17H20N3Sn)3S4]+, gemessen 1282,0929.
Synthese von [(R6−ChinoSn)4Sn2S10] (R6−Chino: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(H)NH8C)
(22· 2 CH2Cl2) durch Reaktion von A mit 6-Chinolincarbaldehyd-hydrazon 16:
x, y, z: 4 Tage, Et2O, 2 Wochen; rote Kristalle. MS (ESI(+)): m/z (%) 438,2
(28), 839,2 (5), 1085,1 (8), 1242,1 (77) [(C16H18N3Sn)3S4]+; HRMS (ESI+): m/z
berechnet 1240,0451 [(C16H18N3Sn)3S4]+, gemessen 1240,0453.
Synthese von [(R6−BipySn)4Sn2S10]
(R6−Bipy: CMe2CH2C(Me)=N-N=C(Me)(C5H4N-C5H3N)) (23) durch Reaktion
von A mit 6-Acetylbipyridin-hydrazon 18: x, y, z: 3 Tage, Aceton, 2 Wochen;
farblose Kristalle. MS (ESI(+)): m/z (%) 1102,9 (40) [(C18H22N4Sn)2SnS5+H]+;
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1124,9 (75) [(C18H22N4Sn)2SnS5+Na]+, 1364,1 (15)
[(C18H22N4Sn)3S4]+; HRMS (ESI+): m/z berechnet 1367,1260 [(C18H22N4Sn)3S4]+,
gemessen 1367,1254. EDX: S:Sn theor. 10:6, prakt. 10,00:5,45.
9) Synthese von {Co[η3-(N,N-Bipy)]Cl2} (24)
Verbindung 23 wurde, ohne Isolation des Produktes, mit einer Lösung von 8
eq [Co(PPh)3Cl2] in der doppelten Menge (16 mL) THF überschichtet. An der
Phasengrenze bildeten sich nach einem Tag grüne Kristalle, die als [Coη3-(N,N-
Bipy)Cl2] identifiziert wurden.
10) Synthese von [Ru(dmso)η3-(N,N-Bipy)Cl2], (25·0,5 Toluol)
Verbindung 25 entsteht durch Rühren einer Lösung von 23 (wie oben) mit 4,4 eq
[Ru(dmso)4Cl2] in CH2Cl2. Nach 16 Stunden wird die Suspension abfiltriert und
mit der doppelten Menge Toluol überschichtet. Nach fünf bis sieben Tagen bilden
sich braune Blöcke der Verbindung.
11) Synthese von {[(COD)3Ir3S2]SSnCl}2 (26·2 CH2Cl2)
Verbindung 26 entsteht durch Rühren einer Lösung von 23 (wie oben) mit 4
eq Bis(1,5-cyclooctadien)diiridium(I)-dichlorid in CH2Cl2. Sobald die Ir-Lösung
zu der Lösung von 23 gegeben wird, bildet sich eine schwarze Suspension. Es
wird für 16 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, anschließend filtriert und mit
Toluol überschichtet. Nach zwei Monaten entstehen schwarze, rautenförmige Ein-
kristalle der Verbindung 26. 26 kann auch (unter gleichen Reaktionsbedingungen)
erhalten werden, ohne dass 6-Acetylbipyridin-hydrazon mit A reagiert. Die hier-
bei erhaltenen Kristalle haben jedoch eine andere Form und Farbe (bräunliche
Platten) und liefern deutlich schlechtere Datensätze in der röntgenographischen
Kristallstrukturanalyse. Auf Grund der Unlöslichkeit der Kristalle konnte keine
Massenspektrometrie durchgeführt werden.
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5.1 Kristallstrukturen
5.1.1 Vorgehensweise bei der Datensammlung und
Verfeinerung
Mittels der Flächendetektorsysteme des Typs IPDS-2 oder IPDS-2T der Firma
STOE und dem D8 Quest der Firma Bruker erfolgten Röntgenbeugungsexperi-
mente an Einkristallen zur Sturkturbestimmung. Die Messungen an den Kristallen
wurden teils selbstständig, teils im Service von K. Harms, M. Marsch und R. Rie-
del durchgeführt. Die Lösung und Verfeinerung der Strukturen erfolgte zumeist
selbstständig, ansonsten mit Hilfe von B. Weinert und J. Heine. Die Strahlungs-
quelle war eine Röntgenröhre mit Mo-Strahlung (Mo-Kα; λMo−Kα = 0,71073 Å)
und nachgeschaltetem Graphitmonochromator.
Vorgehensweise bei der Kristallstrukturanalyse nach der Messung:
1. Gitterkonstantenermittlung über Orientierungsparameter mit mehr als 8300
Reflexen aus mehreren Aufnahmen verschiedener Drehwinkel θ.
2. Reflexintensitätsbestimmung mittels Definition der dem Reflexprofil ent-
sprechenden Integrationsbox.
3. Datenreduktion über die Skalierung der aus den Rohdaten berechneten F-
Werte anhand der Referenzreflexe und Umrechnung der Reflexintensitäten
durch Anwendung einer Lorentzfaktor- und Polarisationskorrektur.
4. Programmsysteme SHELXS−97 und SHELXL−97 zur Strukturbestim-
mung:
• Lösung der Kristallstruktur mit direkten Methoden und anschließender
Differenz-Fouriersynthesen
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• Optimierung der Atomparameter gegen F 2o nach der Methode der kleins-
ten Fehlerquadrate bei gleichzeitiger Verfeinerung aller Parameter (full
matrix least squares on F 2o ) unter Verwendung folgender Gewichtsfunk-
tionen
1
ω
= σ2F 2o + (αP )
2 + bP
mit
P =
1
3
Max(F 2o , 0) +
2
3
F 2c
Die Parameterwerte α und b wurden unter der Anwendung des Programms
SHELXTL 5.1 automatisch ermittelt und angepasst. Für die ermittelten
Gütewerte gilt:
R1 =
∑
||Fo| − |Fc||∑
{|Fo|
wR2 =
√√√√
∑
[ω · (F 2o − F 2c )2]∑
[ω · (F 2o )2]
Nutzung der von Debye und Waller formulierten Theorie[131, 132] zur Kor-
rektur des auf ruhende Atome bezogenen Atomformfaktors fo durch einen
temperaturabhängigen Faktors:
f = fo exp (−8π2U
sin θ2
λ2
)
Hierbei ist U der isotrope Auslenkungsparameter. Der Zuhammenhang des
Koeffizient U des Temperaturfaktors und der mittleren Auslenkung u des
Atoms senkrecht zu der reflektierenden Netzebene gilt:
U = u2
Der Debye-Waller-Faktor B ergibt sich aus der Multiplikation des isotropen
Auslenkungsparameter U mit 8π2:
B = 8π2U
Es werden anisotrope Schwingungen der Atome im Kristall zugelassen. Die
Dargestellung der anisotropen Schwingung eines Atoms erfolgt als Schwin-
gungsellipsoid, welcher durch sechs Tensor-Komponenten (Uij) in seinen
räumlichen Lage beschrieben wird. Hierbei gelten für B und die Kompo-
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nenten Uij des Schwingungstensors
T = − ln
f
fo
folgende Zusammenhänge:
Tiso = B
sin θ2
λ2
Taniso = 2π2
(∑3
i=l
∑3
j=l
Uijmimja
∗
ia
∗
j
)
Die Ermittlung des Koeffizienten Ueq erfolgt aus den Koeffizienten Uij:
Ueq =
1
3
(∑3
i=l
∑3
j=l
Uija
∗
i a
∗
jaiaj
)
Die Variablen in den obigen Gleichungen haben folgende Bedeutungen
mi, mj Miller-Indizes m1 = h, m2 = k, m3 = l
ai, aj Gitterkonstanten a1 = a, a2 = b, a3 = c
a∗i , a
∗
j reziproke Gitterkonstanten a
∗
1 = a
∗, a∗2 = b
∗, a∗3 = c
∗
In den folgenden Tabellen sind die Werte für Uij, Uiso Ueq in [Å2] aufge-
führt. Die im Kapitel Ergebnisse und Diskussion gezeigten Abbildungen der
Kristallstrukturen wurden mit dem Programm DIAMOND Version 3.0 [125]
erstellt.
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(C5H5)Ru-[C5H4C(O)CH3]
Verbindung 1 kristallisiert in Form farbloser Blöcke.
Summenformel C12H12O1Ru1
Molare Masse /g/mol 273,29
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
Zelldimensionen a, b, c /Å 12,584(3), 13,521(3), 5,7647(12)
α, β, γ /◦ 90, 90,27(3), 90
Zellvolumen V /Å3 980,8(4)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 4
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,851
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 1,557
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 2,21-26,77
Gemessene Reflexe 7188
Rint 0,0656
Unabhängige Reflexe 7188
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 2070
Anzahl der verfeinerten Parameter 1362
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 0,49/−0,64
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0230; 0,0508
GooF 0,836
Die Absorptionskorrektur wurde nicht berücksichtigt, da diese keine Verbesserung
der Datenqualität brachte. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden geo-
metrisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell in die Verfeinerung mit
einbezogen. Alle Atome wurden anisotrop verfeinert.
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Tabelle 5.1: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso
Ru1 0.203434(16) 0.49801(2) 0.74037(3) 0.01113(7)
O1 0.40856(18) 0.60651(18) 1.1892(4) 0.0231(5)
C4 0.1617(3) 0.3892(2) 0.4778(5) 0.0154(6)
C1 0.3202(3) 0.3812(2) 0.6773(5) 0.0163(6)
C2 0.2391(3) 0.3434(2) 0.8252(6) 0.0163(7)
C3 0.1409(3) 0.3480(3) 0.7003(6) 0.0174(8)
C9 0.1249(3) 0.6406(3) 0.6770(6) 0.0184(8)
C6 0.2758(2) 0.6254(2) 0.9060(5) 0.0129(6)
C10 0.2374(3) 0.6533(2) 0.6791(6) 0.0157(6)
C7 0.1855(2) 0.5958(2) 1.0406(5) 0.0137(6)
C8 0.0937(3) 0.6045(2) 0.9006(5) 0.0151(6)
C12 0.4731(3) 0.6398(3) 0.8086(6) 0.0230(7)
H12C 0.5413 0.6356 0.8834 0.034
H12B 0.4644 0.7043 0.7416 0.034
H12A 0.4685 0.5906 0.6888 0.034
C11 0.3869(3) 0.6222(2) 0.9843(5) 0.0160(6)
C5 0.2721(3) 0.4098(2) 0.4630(5) 0.0151(6)
H1 0.391(3) 0.388(2) 0.717(5) 0.012(8)
H2 0.245(3) 0.315(2) 0.981(6) 0.013(8)
H3 0.076(3) 0.329(2) 0.752(5) 0.008(8)
H10 0.276(3) 0.678(2) 0.560(6) 0.011(8)
H5 0.303(3) 0.438(2) 0.342(6) 0.012(8)
H8 0.026(3) 0.594(2) 0.945(5) 0.012(8)
H7 0.187(3) 0.583(2) 1.173(7) 0.016(9)
H4 0.118(3) 0.397(3) 0.365(6) 0.024(10)
H9 0.080(3) 0.660(3) 0.556(6) 0.026(10)
Tabelle 5.2: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ru1 0.01424(11) 0.01078(11) 0.00840(10) 0.00006(14) 0.00155(7) 0.00003(15)
O1 0.0221(12) 0.0324(14) 0.0147(11) 0.0007(10) -0.0020(9) -0.0049(11)
C4 0.0219(17) 0.0141(16) 0.0103(15) -0.0022(12) -0.0034(13) 0.0010(14)
C1 0.0151(17) 0.0150(16) 0.0188(15) 0.0000(13) 0.0019(12) 0.0011(14)
C2 0.027(2) 0.0098(15) 0.0119(16) -0.0005(12) -0.0023(14) 0.0016(14)
C3 0.021(2) 0.0100(16) 0.0213(19) -0.0030(13) 0.0063(16) -0.0057(14)
C9 0.0183(19) 0.0170(17) 0.0197(19) 0.0021(14) -0.0026(15) 0.0037(15)
C6 0.0159(16) 0.0108(14) 0.0121(14) -0.0028(12) -0.0010(12) 0.0002(13)
C10 0.0241(18) 0.0069(14) 0.0160(16) 0.0013(12) 0.0024(13) -0.0017(13)
C7 0.0196(17) 0.0119(15) 0.0096(16) -0.0035(11) 0.0006(12) 0.0023(12)
C8 0.0128(16) 0.0163(15) 0.0161(15) -0.0027(12) 0.0048(12) 0.0036(13)
C12 0.0193(17) 0.0313(19) 0.0184(16) 0.0016(14) 0.0045(13) -0.0049(16)
C11 0.0201(16) 0.0127(15) 0.0151(15) -0.0045(12) 0.0013(12) -0.0044(13)
C5 0.0214(17) 0.0137(15) 0.0101(14) -0.0022(12) 0.0054(12) 0.0008(13)
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[(RRcSn)4Sn2S10] (RRc: CMe2CH2C(Me)=N–N=C(Me)Rc)
Verbindung 2 kristallisiert in Form farbloser Plättchen.
Summenformel C72H92N8Ru4S10Sn6
Molare Masse /g/mol 2506,55
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Zelldimensionen a, b, c /Å 11,3247(8), 11,4359(8), 21,0917(15)
α, β, γ /◦ 95,154(6), 102,536(5), 92,727(6)
Zellvolumen V /Å3 2649,3(3)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 1
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,571
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 2,173
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 1,79-26,71
Gemessene Reflexe 11191
Rint 0,0990
Unabhängige Reflexe 11191
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 11171
Anzahl der verfeinerten Parameter 7709
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 1,08/−1,63
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0472; 0,1357
GooF 0,895
Es wurde eine numerische Absorptionskorrektur durchgeführt (Tmin = 0,5932,
Tmax = 0,8005). Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal
positioniert und nach einem Reitermodell in die Verfeinerung mit einbezogen. Alle
Schweratome wurden anisotrop verfeinert.
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Tabelle 5.3: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso
N1 0.1320(5) 0.7162(5) 0.2857(2) 0.0358(12)
N2 0.0692(5) 0.6336(5) 0.2354(2) 0.0354(12)
C7 0.2452(6) 0.7433(6) 0.2866(3) 0.0356(14)
C9 0.3094(6) 0.8289(6) 0.3395(3) 0.0354(14)
C13 0.4250(6) 0.8912(6) 0.3432(3) 0.0400(15)
H13 0.4735 0.8827 0.3117 0.048
C11 0.3575(6) 0.9522(6) 0.4361(3) 0.0416(16)
H11 0.3539 0.9918 0.4771 0.050
C10 0.2676(6) 0.8672(7) 0.3978(3) 0.0417(16)
H10 0.1942 0.8407 0.4084 0.050
C12 0.4538(7) 0.9682(7) 0.4029(3) 0.0466(17)
H12 0.5241 1.0204 0.4177 0.056
C1 -0.0361(7) 0.4784(6) 0.1246(3) 0.0436(16)
C3 0.0710(7) 0.4682(7) 0.0954(3) 0.0486(18)
H3A 0.1430 0.5051 0.1265 0.073
H3B 0.0582 0.5077 0.0554 0.073
H3C 0.0826 0.3848 0.0850 0.073
C4 -0.0072(7) 0.4390(6) 0.1936(3) 0.0454(17)
H4A -0.0848 0.4212 0.2064 0.054
H4B 0.0342 0.3648 0.1921 0.054
C8 0.3133(7) 0.6884(7) 0.2392(3) 0.0447(17)
H8A 0.3172 0.6041 0.2438 0.067
H8B 0.3957 0.7258 0.2483 0.067
H8C 0.2715 0.6995 0.1945 0.067
C5 0.0697(6) 0.5247(6) 0.2457(3) 0.0394(15)
N3 -0.4445(5) 0.9060(5) 0.1650(3) 0.0386(12)
N4 -0.4052(5) 0.9389(6) 0.2321(3) 0.0429(14)
C19 -0.5176(7) 0.7686(7) 0.0455(3) 0.0436(16)
C23 -0.5536(6) 0.9200(6) 0.1350(3) 0.0406(15)
C22 -0.5897(6) 0.8699(7) 0.0641(3) 0.0449(16)
H22A -0.5806 0.9338 0.0365 0.054
H22B -0.6766 0.8423 0.0541 0.054
C21 -0.5590(7) 0.6537(7) 0.0672(4) 0.0504(18)
H21A -0.5512 0.6628 0.1146 0.076
H21B -0.5087 0.5914 0.0556 0.076
H21C -0.6440 0.6328 0.0454 0.076
C20 -0.5248(7) 0.7567(8) -0.0283(3) 0.053(2)
H20A -0.6099 0.7441 -0.0517 0.079
H20B -0.4802 0.6896 -0.0399 0.079
H20C -0.4890 0.8288 -0.0404 0.079
C2 -0.1483(8) 0.4056(7) 0.0826(4) 0.056(2)
H2A -0.1520 0.4135 0.0364 0.083
H2B -0.2216 0.4342 0.0944 0.083
H2C -0.1425 0.3226 0.0904 0.083
C24 -0.6430(6) 0.9819(8) 0.1653(4) 0.0511(19)
H24A -0.6935 0.9243 0.1812 0.077
H24B -0.6945 1.0243 0.1327 0.077
H24C -0.6002 1.0378 0.2019 0.077
C6 0.1381(8) 0.4811(7) 0.3058(4) 0.055(2)
H6A 0.2117 0.4471 0.2973 0.082
H6B 0.0876 0.4207 0.3196 0.082
H6C 0.1605 0.5465 0.3405 0.082
C26 -0.3646(7) 1.1439(7) 0.2092(4) 0.0510(19)
H26A -0.3880 1.1133 0.1629 0.077
H26B -0.2833 1.1838 0.2184 0.077
H26C -0.4227 1.1997 0.2191 0.077
C25 -0.3643(6) 1.0427(8) 0.2511(3) 0.0458(17)
C31 -0.2640(8) 0.9730(10) 0.3632(4) 0.066(3)
H31 -0.2704 0.8907 0.3505 0.079
C27 -0.3091(7) 1.0675(9) 0.3220(4) 0.062(2)
C28 -0.2865(8) 1.1748(10) 0.3597(5) 0.079(3)
H28 -0.3083 1.2488 0.3454 0.094
C30 -0.2082(8) 1.0333(12) 0.4267(4) 0.078(3)
H30 -0.1680 0.9972 0.4635 0.094
C29 -0.2237(9) 1.1545(12) 0.4248(4) 0.081(3)
H29 -0.1972 1.2135 0.4604 0.097
C35 0.0786(7) 1.0858(8) 0.3790(4) 0.054(2)
H35 0.1191 1.0641 0.4201 0.065
C14 0.4621(8) 0.5977(7) 0.4263(4) 0.059(2)
H14 0.4179 0.5406 0.3931 0.070
C36 0.0299(7) 1.0069(9) 0.3211(4) 0.062(2)
H36 0.0353 0.9240 0.3168 0.074
C32 -0.0276(8) 1.0747(11) 0.2719(4) 0.073(3)
H32 -0.0696 1.0459 0.2289 0.087
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C34 0.0561(9) 1.1978(10) 0.3640(5) 0.082(3)
H34 0.0813 1.2675 0.3929 0.098
C18 0.5778(9) 0.6564(9) 0.4269(5) 0.072(3)
H18 0.6237 0.6436 0.3945 0.086
C15 0.4256(12) 0.6398(9) 0.4836(5) 0.082(3)
H15 0.3530 0.6155 0.4958 0.098
C33 -0.0105(11) 1.1934(12) 0.2989(6) 0.097(4)
H33 -0.0389 1.2590 0.2770 0.117
C17 0.6110(11) 0.7350(9) 0.4831(6) 0.092(4)
H17 0.6822 0.7865 0.4959 0.110
C16 0.5135(14) 0.7223(9) 0.5187(4) 0.091(4)
H16 0.5116 0.7643 0.5594 0.109
Sn1 -0.06594(4) 0.91579(4) 0.04713(2) 0.03163(12)
Sn2 -0.07493(4) 0.66300(4) 0.13407(2) 0.03546(13)
Sn3 -0.32927(4) 0.80932(4) 0.09751(2) 0.03507(12)
Ru4 0.43994(5) 0.78516(5) 0.42506(2) 0.03918(15)
Ru5 -0.11599(5) 1.09828(6) 0.35441(3) 0.04635(16)
S4 -0.20812(15) 0.70057(15) 0.02677(7) 0.0366(4)
S5 -0.23398(15) 0.99758(14) 0.08612(7) 0.0351(3)
S1 -0.06080(15) 0.89315(14) -0.06574(7) 0.0347(3)
S3 -0.22757(16) 0.72058(16) 0.19316(8) 0.0404(4)
S2 0.07031(15) 0.81925(15) 0.12752(8) 0.0394(4)
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Tabelle 5.4: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
N1 0.043(3) 0.038(3) 0.024(2) 0.000(2) 0.003(2) 0.007(2)
N2 0.033(3) 0.041(3) 0.028(3) -0.003(2) -0.001(2) 0.008(2)
C7 0.042(4) 0.035(3) 0.027(3) -0.003(2) 0.003(3) 0.013(3)
C9 0.033(3) 0.048(4) 0.023(3) -0.002(3) 0.002(2) 0.008(3)
C13 0.045(4) 0.049(4) 0.028(3) 0.001(3) 0.011(3) 0.006(3)
C11 0.041(4) 0.051(4) 0.029(3) -0.006(3) 0.000(3) 0.012(3)
C10 0.040(4) 0.055(4) 0.029(3) -0.005(3) 0.006(3) 0.009(3)
C12 0.046(4) 0.059(5) 0.030(3) -0.002(3) 0.002(3) 0.000(3)
C1 0.055(4) 0.033(3) 0.035(3) -0.003(3) -0.004(3) 0.006(3)
C3 0.066(5) 0.041(4) 0.034(4) -0.003(3) -0.001(3) 0.017(3)
C4 0.054(4) 0.041(4) 0.036(4) 0.001(3) -0.001(3) 0.005(3)
C8 0.053(4) 0.056(4) 0.023(3) -0.003(3) 0.005(3) 0.013(3)
C5 0.042(4) 0.046(4) 0.028(3) 0.003(3) 0.003(3) 0.012(3)
N3 0.034(3) 0.053(3) 0.026(3) 0.007(2) 0.002(2) 0.002(2)
N4 0.034(3) 0.070(4) 0.026(3) 0.006(3) 0.008(2) 0.003(3)
C19 0.043(4) 0.052(4) 0.030(3) 0.000(3) -0.003(3) -0.003(3)
C23 0.040(4) 0.042(4) 0.038(4) 0.006(3) 0.004(3) 0.004(3)
C22 0.037(4) 0.063(5) 0.032(3) 0.006(3) 0.000(3) 0.002(3)
C21 0.045(4) 0.060(5) 0.042(4) 0.009(3) 0.001(3) -0.007(4)
C20 0.042(4) 0.083(6) 0.028(3) 0.009(3) -0.005(3) 0.002(4)
C2 0.067(5) 0.044(4) 0.045(4) -0.001(3) -0.010(4) -0.001(4)
C24 0.026(3) 0.072(5) 0.054(4) 0.008(4) 0.002(3) 0.016(3)
C6 0.076(6) 0.044(4) 0.038(4) 0.008(3) -0.005(4) 0.015(4)
C26 0.049(4) 0.052(4) 0.046(4) -0.005(3) -0.001(3) 0.012(3)
C25 0.036(4) 0.069(5) 0.033(3) 0.004(3) 0.006(3) 0.014(3)
C31 0.048(5) 0.119(8) 0.033(4) 0.014(4) 0.010(3) 0.000(5)
C27 0.042(4) 0.108(7) 0.035(4) -0.008(4) 0.010(3) 0.010(4)
C28 0.053(5) 0.105(8) 0.064(6) -0.035(5) -0.007(4) 0.042(5)
C30 0.041(5) 0.159(11) 0.032(4) 0.009(5) 0.004(3) 0.005(6)
C29 0.069(6) 0.123(10) 0.042(5) -0.026(5) 0.001(4) 0.031(6)
C35 0.036(4) 0.074(6) 0.049(4) 0.005(4) 0.004(3) 0.007(4)
C14 0.064(5) 0.049(4) 0.054(5) -0.007(4) -0.005(4) 0.024(4)
C36 0.037(4) 0.095(7) 0.057(5) 0.003(5) 0.015(4) 0.024(4)
C32 0.038(4) 0.138(10) 0.044(5) 0.023(5) 0.010(4) -0.005(5)
C34 0.062(6) 0.091(8) 0.078(7) 0.035(6) -0.020(5) -0.017(5)
C18 0.068(6) 0.071(6) 0.082(7) 0.018(5) 0.020(5) 0.031(5)
C15 0.134(10) 0.061(6) 0.074(7) 0.028(5) 0.058(7) 0.039(6)
C33 0.092(8) 0.103(9) 0.085(8) 0.055(7) -0.017(6) -0.033(7)
C17 0.078(7) 0.058(6) 0.105(9) 0.008(6) -0.056(7) 0.011(5)
C16 0.169(13) 0.061(6) 0.032(4) -0.001(4) -0.009(6) 0.042(7)
Sn1 0.0337(2) 0.0376(2) 0.0228(2) 0.00099(16) 0.00436(16) 0.00754(17)
Sn2 0.0391(2) 0.0364(2) 0.0278(2) 0.00137(17) 0.00073(17) 0.00620(18)
Sn3 0.0320(2) 0.0456(3) 0.0254(2) 0.00346(17) 0.00135(17) 0.00354(18)
Ru4 0.0429(3) 0.0482(3) 0.0234(2) -0.0022(2) 0.0019(2) 0.0092(2)
Ru5 0.0419(3) 0.0578(4) 0.0354(3) 0.0003(3) 0.0005(2) 0.0097(3)
S4 0.0398(9) 0.0411(9) 0.0253(7) -0.0007(6) 0.0002(6) 0.0071(7)
S5 0.0366(8) 0.0397(9) 0.0296(8) 0.0025(6) 0.0078(6) 0.0080(7)
S1 0.0394(8) 0.0384(8) 0.0245(7) -0.0020(6) 0.0052(6) 0.0027(7)
S3 0.0403(9) 0.0519(10) 0.0282(8) 0.0083(7) 0.0035(7) 0.0070(7)
S2 0.0360(8) 0.0428(9) 0.0355(8) 0.0070(7) -0.0023(7) 0.0046(7)
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[(RBuSn)4Sn2S10] (RBu: CMe2CH2C(Me) = N− N = C(H)C = CMe2)
Verbindung 3 kristallisiert in Form farbloser Blöcke.
Summenformel C44H76N8S10Sn6· 2 CH2Cl2
Molare Masse /g/mol 1749,86
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C1 2/c 1
Zelldimensionen a, b, c /Å 26,665(5), 15,865(3), 15,612(3)
α, β, γ /◦ 90,00, 95,04(3), 90,00
Zellvolumen V /Å3 6579(2)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 4
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,767
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 2,596
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 1,495-26,787
Gemessene Reflexe 28213
Rint 0,1330
Unabhängige Reflexe 6969
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 6318
Anzahl der verfeinerten Parameter 317
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 3,36/−1,32
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0350; 0,0397
GooF 1,059
Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Koordinaten der Wasser-
stoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell in
die Verfeinerung mit einbezogen. Alle Atome wurden anisotrop verfeinert.
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Tabelle 5.5: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso
Sn2 0.42969(2) 0.22254(2) 0.41484(2) 0.02117(7)
Sn1 0.36492(2) 0.35371(2) 0.27418(2) 0.02217(8)
Sn3 0.29898(2) 0.25668(2) 0.43784(2) 0.02164(7)
S5 0.22002(3) 0.17251(5) 0.43432(5) 0.02534(18)
S2 0.35932(3) 0.14109(5) 0.45462(6) 0.02642(18)
S4 0.38336(3) 0.35936(5) 0.43548(5) 0.02369(17)
S3 0.42812(3) 0.24520(6) 0.26187(5) 0.02630(18)
S1 0.28076(3) 0.30578(6) 0.29131(5) 0.02652(18)
N1 0.34383(12) 0.34461(19) 0.12281(18) 0.0262(6)
N3 0.48052(11) 0.09664(19) 0.39887(18) 0.0257(6)
N2 0.31691(13) 0.2828(2) 0.07293(19) 0.0308(7)
N4 0.47273(12) 0.0224(2) 0.3488(2) 0.0313(7)
C12 0.49605(14) 0.2408(2) 0.5041(2) 0.0287(8)
C16 0.52684(13) 0.1108(2) 0.4236(2) 0.0262(7)
C15 0.53969(14) 0.1918(2) 0.4711(2) 0.0289(7)
H15A 0.5567 0.2285 0.4332 0.035
H15B 0.5635 0.1789 0.5199 0.035
C19 0.41688(14) -0.0870(2) 0.3025(2) 0.0280(7)
H19 0.4392 -0.1038 0.2633 0.034
C7 0.31461(14) 0.2126(2) 0.1133(2) 0.0266(7)
H7 0.3298 0.2085 0.1692 0.032
C8 0.28949(14) 0.1409(2) 0.0751(2) 0.0300(8)
H8 0.2730 0.1469 0.0204 0.036
C5 0.36037(15) 0.4071(2) 0.0817(2) 0.0299(8)
C20 0.37626(15) -0.1349(2) 0.3091(2) 0.0302(8)
C18 0.42899(14) -0.0111(2) 0.3515(2) 0.0263(7)
H18 0.4054 0.0131 0.3845 0.032
C9 0.28825(15) 0.0652(2) 0.1133(3) 0.0348(8)
C3 0.33234(16) 0.5314(2) 0.2393(3) 0.0356(8)
H3A 0.3045 0.5070 0.2047 0.053
H3B 0.3372 0.5884 0.2213 0.053
H3C 0.3254 0.5308 0.2986 0.053
C4 0.38957(17) 0.4734(2) 0.1337(2) 0.0368(9)
H4A 0.3822 0.5276 0.1067 0.044
H4B 0.4252 0.4625 0.1306 0.044
C1 0.37985(15) 0.4803(2) 0.2284(2) 0.0287(7)
C14 0.48215(17) 0.2067(3) 0.5908(2) 0.0456(11)
H14A 0.4538 0.2373 0.6085 0.068
H14B 0.5103 0.2133 0.6331 0.068
H14C 0.4737 0.1480 0.5851 0.068
C17 0.56936(14) 0.0543(3) 0.4056(3) 0.0353(8)
H17A 0.5702 0.0067 0.4437 0.053
H17B 0.6005 0.0848 0.4144 0.053
H17C 0.5647 0.0351 0.3471 0.053
C2 0.42540(16) 0.5183(3) 0.2808(3) 0.0380(9)
H2A 0.4187 0.5220 0.3401 0.057
H2B 0.4319 0.5736 0.2595 0.057
H2C 0.4543 0.4831 0.2758 0.057
C13 0.50865(18) 0.3340(3) 0.5134(4) 0.0509(12)
H13A 0.5174 0.3557 0.4593 0.076
H13B 0.5365 0.3412 0.5560 0.076
H13C 0.4799 0.3639 0.5307 0.076
C6 0.35460(18) 0.4159(3) -0.0139(2) 0.0414(10)
H6A 0.3859 0.4022 -0.0368 0.062
H6B 0.3455 0.4729 -0.0289 0.062
H6C 0.3288 0.3783 -0.0376 0.062
C10 0.30966(18) 0.0474(3) 0.2029(3) 0.0496(11)
H10A 0.3375 0.0092 0.2017 0.074
H10B 0.2842 0.0226 0.2347 0.074
H10C 0.3211 0.0991 0.2301 0.074
C22 0.36808(18) -0.2141(3) 0.2572(3) 0.0460(11)
H22A 0.3970 -0.2247 0.2263 0.069
H22B 0.3389 -0.2076 0.2172 0.069
H22C 0.3631 -0.2606 0.2948 0.069
C21 0.33628(15) -0.1182(3) 0.3682(3) 0.0377(9)
H21A 0.3363 -0.1624 0.4101 0.056
H21B 0.3040 -0.1161 0.3356 0.056
H21C 0.3428 -0.0652 0.3968 0.056
C11 0.26546(19) -0.0090(3) 0.0654(4) 0.0511(12)
H11A 0.2508 0.0089 0.0100 0.077
H11B 0.2399 -0.0333 0.0973 0.077
H11C 0.2911 -0.0502 0.0582 0.077
161
5 Anhang
Tabelle 5.6: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sn2 0.02240(13) 0.02019(12) 0.02049(12) 0.00114(8) -0.00044(9) 0.00134(8)
Sn1 0.02619(14) 0.01961(12) 0.02055(12) 0.00312(8) 0.00111(9) 0.00147(8)
Sn3 0.02509(14) 0.01945(12) 0.02043(12) 0.00140(8) 0.00228(9) 0.00359(8)
S5 0.0282(4) 0.0245(4) 0.0234(4) -0.0032(3) 0.0028(3) -0.0007(3)
S2 0.0259(4) 0.0184(4) 0.0357(5) 0.0037(3) 0.0063(3) 0.0031(3)
S4 0.0296(4) 0.0193(4) 0.0220(4) 0.0005(3) 0.0012(3) 0.0023(3)
S3 0.0273(4) 0.0291(4) 0.0226(4) 0.0004(3) 0.0028(3) 0.0053(3)
S1 0.0251(4) 0.0294(4) 0.0245(4) 0.0041(3) -0.0005(3) 0.0017(3)
N1 0.0312(16) 0.0225(14) 0.0239(14) 0.0029(11) -0.0028(12) -0.0009(12)
N3 0.0279(15) 0.0224(14) 0.0269(14) -0.0014(11) 0.0020(12) 0.0012(11)
N2 0.0406(18) 0.0277(16) 0.0228(14) 0.0009(12) -0.0042(13) -0.0036(13)
N4 0.0311(16) 0.0309(16) 0.0322(15) -0.0070(13) 0.0046(13) 0.0024(13)
C12 0.0239(18) 0.0296(18) 0.0311(18) -0.0024(14) -0.0057(14) 0.0019(14)
C16 0.0262(17) 0.0290(18) 0.0236(15) 0.0060(14) 0.0031(13) 0.0037(14)
C15 0.0274(18) 0.0304(19) 0.0279(17) 0.0021(14) -0.0031(14) -0.0017(14)
C19 0.0306(19) 0.0276(18) 0.0252(16) -0.0022(14) -0.0006(14) 0.0066(14)
C7 0.0283(18) 0.0273(18) 0.0243(16) 0.0024(13) 0.0020(13) 0.0028(14)
C8 0.033(2) 0.0293(19) 0.0281(17) -0.0025(14) 0.0033(15) -0.0007(15)
C5 0.038(2) 0.0287(18) 0.0233(16) 0.0050(14) 0.0035(14) 0.0009(15)
C20 0.034(2) 0.0279(18) 0.0278(17) -0.0017(14) -0.0057(15) 0.0030(15)
C18 0.0285(18) 0.0242(17) 0.0257(16) 0.0020(13) -0.0009(13) 0.0058(14)
C9 0.032(2) 0.0267(18) 0.047(2) -0.0024(16) 0.0098(16) 0.0009(15)
C3 0.049(2) 0.0224(17) 0.0347(19) 0.0044(15) -0.0004(17) 0.0027(16)
C4 0.056(3) 0.0279(19) 0.0277(18) 0.0066(15) 0.0087(17) -0.0107(17)
C1 0.042(2) 0.0175(16) 0.0270(17) 0.0052(13) 0.0033(15) -0.0051(14)
C14 0.041(2) 0.070(3) 0.0246(18) -0.0013(19) -0.0047(17) 0.018(2)
C17 0.0272(19) 0.037(2) 0.042(2) -0.0041(17) 0.0017(15) 0.0050(16)
C2 0.045(2) 0.036(2) 0.0329(19) -0.0037(16) 0.0032(17) -0.0128(18)
C13 0.041(2) 0.034(2) 0.073(3) -0.016(2) -0.019(2) 0.0004(19)
C6 0.056(3) 0.044(2) 0.0236(17) 0.0096(16) 0.0026(17) -0.009(2)
C10 0.043(2) 0.038(2) 0.066(3) 0.026(2) -0.003(2) -0.0010(19)
C22 0.047(3) 0.042(2) 0.049(2) -0.018(2) 0.003(2) -0.0080(19)
C21 0.035(2) 0.040(2) 0.038(2) -0.0063(17) 0.0021(16) -0.0078(17)
C11 0.052(3) 0.029(2) 0.076(3) -0.013(2) 0.025(2) -0.0065(19)
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[(RFuSn)4Sn2S10] (RFu: CMe2CH2C(Me) = N− N = C(H)C4H3O) · 2 CHCl3
Verbindung 5 kristallisiert in Form farbloser Blöcke.
Summenformel C44H60N8O4S10Sn6· 2 CHCl3
Molare Masse /g/mol 2036,48
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P1 21/c 1
Zelldimensionen a, b, c /Å 12,1654(9), 14,0939(7), 20,6142(14)
α, β, γ /◦ 90,000, 98,471(6), 90,000
Zellvolumen V /Å3 3495,9(4)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 2
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,935
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 2,683
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 1,91-54,78
Gemessene Reflexe 32809
Rint 0,1584
Unabhängige Reflexe 7410
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 2825
Anzahl der verfeinerten Parameter 367
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 1,19/−0,82
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0443;0,1312
GooF 0,625
Es wurde eine Multi-Scan-Absorptionskorrektur durchgeführt (Tmin = 0,6364,
Tmax = 0,7554). Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal
positioniert und nach einem Reitermodell in die Verfeinerung mit einbezogen. Alle
Atome wurden anisotrop verfeinert.
163
5 Anhang
Tabelle 5.7: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso
Sn1 0.09679(5) 0.93157(5) 0.04961(3) 0.03489(17)
Sn2 0.38196(5) 0.88069(5) 0.10930(3) 0.03825(18)
Sn3 0.18155(5) 0.79048(5) 0.19275(3) 0.03536(17)
S3 0.23270(19) 0.96011(18) 0.16693(12) 0.0387(6)
S2 0.3516(2) 0.72955(18) 0.15935(12) 0.0435(7)
S5 0.03776(19) 1.09296(17) 0.05459(12) 0.0384(6)
S1 0.02379(18) 0.80002(18) 0.10724(12) 0.0405(6)
S4 0.26555(19) 0.89513(18) 0.00338(12) 0.0403(6)
N1 0.5323(7) 0.8184(6) 0.0571(4) 0.049(2)
C16 0.1137(7) 0.6129(7) 0.2709(5) 0.040(2)
C5 0.6217(8) 0.8613(9) 0.0766(6) 0.056(3)
C14 0.3002(8) 0.7734(8) 0.3273(5) 0.054(3)
H14A 0.3293 0.7150 0.3104 0.081
H14B 0.3061 0.7696 0.3752 0.081
H14C 0.3432 0.8278 0.3153 0.081
C1 0.5180(8) 0.9778(8) 0.1415(5) 0.052(3)
C13 0.1305(9) 0.8772(8) 0.3215(5) 0.057(3)
H13A 0.1679 0.9322 0.3056 0.085
H13B 0.1402 0.8782 0.3696 0.085
H13C 0.0510 0.8795 0.3042 0.085
C4 0.6239(8) 0.9379(9) 0.1256(5) 0.061(3)
H4A 0.6670 0.9911 0.1107 0.074
H4B 0.6665 0.9141 0.1671 0.074
C2 0.5257(8) 0.9964(8) 0.2150(5) 0.059(3)
H2A 0.4572 1.0270 0.2240 0.088
H2B 0.5892 1.0380 0.2293 0.088
H2C 0.5357 0.9361 0.2388 0.088
C12 0.1810(8) 0.7854(7) 0.2983(5) 0.047(3)
C7 0.4593(9) 0.6929(8) -0.0005(5) 0.056(3)
H7 0.3950 0.7024 0.0199 0.067
N2 0.5386(8) 0.7477(7) 0.0106(5) 0.058(2)
C15 0.1131(10) 0.6988(7) 0.3153(5) 0.059(3)
H15A 0.1418 0.6789 0.3607 0.070
H15B 0.0351 0.7191 0.3147 0.070
N3 0.1350(6) 0.6280(6) 0.2124(4) 0.044(2)
O1 0.3752(8) 0.5571(7) -0.0572(5) 0.098(3)
N4 0.1299(6) 0.5466(5) 0.1724(4) 0.044(2)
C19 0.1402(9) 0.4924(9) 0.0640(6) 0.063(3)
C18 0.1413(8) 0.5629(8) 0.1127(5) 0.050(3)
H18 0.1511 0.6269 0.1003 0.060
C17 0.0827(8) 0.5213(7) 0.2962(5) 0.056(3)
H17A 0.0874 0.5250 0.3440 0.084
H17B 0.1335 0.4722 0.2848 0.084
H17C 0.0065 0.5055 0.2768 0.084
C6 0.7307(8) 0.8383(9) 0.0514(6) 0.075(4)
H6A 0.7268 0.7741 0.0329 0.112
H6B 0.7923 0.8419 0.0877 0.112
H6C 0.7429 0.8841 0.0174 0.112
C3 0.4914(9) 1.0691(8) 0.1032(5) 0.060(3)
H3A 0.4997 1.0589 0.0572 0.089
H3B 0.5426 1.1192 0.1217 0.089
H3C 0.4148 1.0883 0.1061 0.089
C9 0.5438(12) 0.5844(10) -0.0787(6) 0.083(4)
H9 0.6146 0.6125 -0.0797 0.100
C8 0.4649(10) 0.6134(9) -0.0450(6) 0.067(3)
O2 0.1160(7) 0.4022(6) 0.0786(4) 0.089(3)
C20 0.1473(11) 0.4989(10) -0.0013(6) 0.078(4)
H20 0.1598 0.5553 -0.0243 0.093
C21 0.1336(11) 0.4108(9) -0.0276(6) 0.074(4)
H21 0.1385 0.3933 -0.0716 0.089
C10 0.4980(15) 0.4998(9) -0.1141(7) 0.087(5)
H10 0.5347 0.4617 -0.1424 0.105
C22 0.1105(11) 0.3502(10) 0.0231(7) 0.085(4)
H22 0.0941 0.2844 0.0191 0.102
C11 0.4011(15) 0.4862(12) -0.1005(7) 0.097(5)
H11 0.3532 0.4357 -0.1170 0.116
Cl1 Cl 0.3866(3) 1.2096(3) 0.2697(2) 0.1076(13)
Cl2 Cl 0.2052(4) 1.2942(4) 0.1914(2) 0.1365(17)
Cl3 Cl 0.1637(3) 1.1825(4) 0.2962(2) 0.1292(17)
C23 0.2469(9) 1.2002(9) 0.2335(6) 0.076(4)
H23 0.2388 1.1440 0.2036 0.092
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Tabelle 5.8: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sn1 0.0347(4) 0.0362(4) 0.0376(4) 0.0065(3) 0.0181(3) 0.0071(3)
Sn2 0.0368(4) 0.0397(4) 0.0416(4) 0.0021(3) 0.0170(3) 0.0000(3)
Sn3 0.0400(4) 0.0342(4) 0.0350(4) 0.0010(3) 0.0159(3) -0.0002(3)
S3 0.0411(14) 0.0400(16) 0.0386(15) 0.0000(11) 0.0176(11) -0.0015(11)
S2 0.0441(14) 0.0432(16) 0.0472(16) 0.0059(13) 0.0202(12) 0.0073(12)
S5 0.0440(14) 0.0386(17) 0.0358(15) 0.0034(11) 0.0163(11) 0.0101(11)
S1 0.0382(13) 0.0440(16) 0.0405(15) 0.0036(12) 0.0091(11) -0.0063(12)
S4 0.0353(13) 0.0498(17) 0.0396(15) -0.0012(12) 0.0185(11) 0.0065(12)
N1 0.050(6) 0.046(6) 0.056(6) 0.008(5) 0.024(5) 0.014(4)
C16 0.051(6) 0.035(6) 0.036(6) -0.003(5) 0.010(5) -0.008(5)
C5 0.034(6) 0.071(9) 0.067(8) 0.030(7) 0.022(5) 0.000(6)
C14 0.066(7) 0.049(7) 0.048(7) -0.003(5) 0.016(6) -0.002(6)
C1 0.053(6) 0.062(7) 0.044(7) 0.009(6) 0.020(5) -0.001(5)
C13 0.087(8) 0.057(7) 0.031(6) -0.002(5) 0.024(5) 0.014(7)
C4 0.047(6) 0.079(9) 0.061(8) 0.001(7) 0.019(6) -0.018(6)
C2 0.045(6) 0.066(8) 0.063(8) -0.007(6) 0.000(6) -0.012(6)
C12 0.062(7) 0.044(6) 0.035(6) 0.006(5) 0.006(5) -0.001(6)
C7 0.058(7) 0.061(9) 0.052(7) -0.003(6) 0.018(6) 0.020(6)
N2 0.075(7) 0.048(6) 0.054(6) -0.005(5) 0.020(5) 0.000(5)
C15 0.099(9) 0.039(7) 0.047(7) 0.005(5) 0.042(6) -0.001(6)
N3 0.059(5) 0.044(5) 0.033(5) -0.008(4) 0.022(4) -0.012(4)
O1 0.115(8) 0.089(7) 0.091(7) -0.003(6) 0.021(6) 0.008(6)
N4 0.059(5) 0.028(5) 0.048(5) -0.009(4) 0.023(4) -0.005(4)
C19 0.068(8) 0.058(9) 0.066(9) -0.011(7) 0.022(6) -0.021(6)
C18 0.059(7) 0.043(7) 0.053(7) -0.017(6) 0.022(5) -0.011(5)
C17 0.064(7) 0.056(7) 0.053(7) 0.002(6) 0.026(6) -0.015(6)
C6 0.050(7) 0.090(10) 0.094(10) 0.023(8) 0.046(7) 0.007(6)
C3 0.064(7) 0.065(8) 0.052(7) 0.007(6) 0.015(6) -0.009(6)
C9 0.101(10) 0.080(11) 0.074(9) -0.013(8) 0.033(8) 0.026(8)
C8 0.068(8) 0.049(8) 0.088(10) -0.013(7) 0.021(7) -0.008(7)
O2 0.124(7) 0.074(7) 0.081(6) -0.021(5) 0.056(6) -0.020(6)
C20 0.121(11) 0.068(10) 0.045(8) -0.003(7) 0.018(7) -0.023(8)
C21 0.112(10) 0.059(9) 0.054(8) -0.012(7) 0.027(7) 0.003(7)
C10 0.156(15) 0.053(9) 0.062(9) -0.004(7) 0.042(10) 0.040(10)
C22 0.106(10) 0.071(10) 0.078(10) -0.040(9) 0.015(8) -0.002(8)
C11 0.135(15) 0.100(13) 0.055(10) -0.004(9) 0.015(10) 0.044(11)
Cl1 0.081(2) 0.097(3) 0.148(4) -0.040(3) 0.027(2) -0.002(2)
Cl2 0.116(3) 0.137(4) 0.155(4) 0.044(4) 0.014(3) -0.020(3)
Cl3 0.086(3) 0.213(5) 0.093(3) -0.006(3) 0.027(2) 0.004(3)
C23 0.074(8) 0.058(9) 0.098(10) -0.015(7) 0.014(7) 0.015(7)
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5 Anhang
[(RBTSn)4Sn2S10] · 2 CH2Cl2 (RBT : CMe2CH2C(Me) = N− N− [C(S,N)C2]C4H4)
Verbindung 6 kristallisiert in Form brauner Stäbchen.
Summenformel C52H60N12S14Sn6· 2 CH2Cl2
Molare Masse /g/mol 1048,36
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C1 2/c 1
Zelldimensionen a, b, c /Å 31,541(8), 10,717(2), 24,770(9)
α, β, γ /◦ 90,000, 112,51(3), 90,000
Zellvolumen V /Å3 7735(4)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 4
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,815
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 2,180
Messtemperatur /K 293
Messbereich θ /◦ 1,91-54,78
Gemessene Reflexe 42500
Rint 0,1270
Unabhängige Reflexe 8218
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 7084
Anzahl der verfeinerten Parameter 187
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 7,93/−4,24
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,1665;0,1779
GooF 1,149
Es wurde eine Multi-Scan-Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Koordinaten
der Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach einem Rei-
termodell in die Verfeinerung mit einbezogen.
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Tabelle 5.9: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso
Sn1 0.28957(5) -0.84890(13) 0.49173(6) 0.0270(4)
Sn4 0.32765(5) -1.13487(14) 0.44754(6) 0.0313(4)
Sn5 0.40761(6) -0.93147(16) 0.53865(7) 0.0386(4)
S7 0.34024(19) -1.0456(5) 0.5478(2) 0.0345(11)
S8 0.23839(18) -0.6791(5) 0.4323(2) 0.0321(11)
S10 0.26211(18) -0.9958(5) 0.4096(2) 0.0315(11)
S12 0.36202(19) -0.7464(5) 0.5052(2) 0.0357(12)
S16 0.4028(2) -1.0613(6) 0.4560(3) 0.0409(13)
S1 0.3323(2) -1.1155(7) 0.2505(3) 0.0492(15)
S2 0.4994(4) -0.6451(10) 0.4755(5) 0.076(2)
N9 0.2990(7) -0.9778(19) 0.3091(9) 0.038(4)
C11 0.2885(9) -0.773(3) 0.2580(12) 0.049(6)
H11 0.2745 -0.7350 0.2806 0.058
N12 0.3181(7) -1.1807(19) 0.3490(9) 0.039(4)
C13 0.3010(8) -0.896(2) 0.2654(11) 0.041(5)
N14 0.3393(8) -1.284(2) 0.3372(10) 0.051(5)
N15 0.4375(9) -0.807(2) 0.4221(11) 0.056(6)
C16 0.3244(8) -1.333(2) 0.4586(10) 0.037(5)
N19 0.4979(10) -0.755(3) 0.5760(12) 0.065(7)
C20 0.3052(10) -1.398(3) 0.3994(12) 0.050(6)
H20A 0.3029 -1.4866 0.4063 0.060
H20B 0.2744 -1.3675 0.3782 0.060
C21 0.3139(11) -0.773(3) 0.1770(14) 0.060(7)
H21 0.3171 -0.7329 0.1455 0.072
C22 0.3160(9) -1.091(2) 0.3107(11) 0.043(5)
C23 0.2980(11) -0.706(3) 0.2138(14) 0.060(7)
H23 0.2936 -0.6197 0.2097 0.072
N24 0.4677(10) -0.819(3) 0.5256(12) 0.065(7)
C25 0.3183(10) -0.957(3) 0.2292(12) 0.049(6)
C26 0.4321(12) -0.685(3) 0.2817(16) 0.068(8)
H26 0.4183 -0.6959 0.2414 0.081
C27 0.4434(13) -0.887(4) 0.6697(16) 0.074(9)
H27A 0.4469 -0.8009 0.6615 0.111
H27B 0.4627 -0.9054 0.7095 0.111
H27C 0.4120 -0.9030 0.6638 0.111
C28 0.3247(10) -0.894(3) 0.1856(12) 0.050(6)
H28 0.3367 -0.9352 0.1616 0.060
C29 0.4197(12) -0.763(3) 0.3194(15) 0.066(8)
H29 0.3963 -0.8220 0.3059 0.079
C32 0.4444(11) -0.745(3) 0.3758(14) 0.061(8)
C33 0.4578(11) -0.974(3) 0.6265(14) 0.059(7)
C34 0.4651(11) -0.772(3) 0.4782(14) 0.060(7)
C35 0.4768(11) -0.644(3) 0.4019(14) 0.060(7)
C36 0.5126(14) -0.815(4) 0.6178(18) 0.079(10)
C37 0.3318(10) -1.384(3) 0.3611(12) 0.050(6)
C38 0.3574(10) -1.500(3) 0.3543(13) 0.056(7)
H38A 0.3718 -1.4830 0.3272 0.084
H38B 0.3362 -1.5679 0.3398 0.084
H38C 0.3805 -1.5223 0.3915 0.084
C39 0.4543(16) -1.120(4) 0.639(2) 0.095(13)
H39A 0.4239 -1.1389 0.6361 0.142
H39B 0.4760 -1.1399 0.6772 0.142
H39C 0.4612 -1.1679 0.6104 0.142
C40 0.4636(15) -0.597(4) 0.3041(19) 0.086(11)
H40 0.4708 -0.5477 0.2779 0.103
C41 0.5050(13) -0.942(4) 0.6301(17) 0.075(10)
H41A 0.5266 -0.9613 0.6692 0.090
H41B 0.5123 -0.9950 0.6032 0.090
C44 0.5461(16) -0.745(4) 0.673(2) 0.099(13)
H44A 0.5488 -0.6593 0.6627 0.149
H44B 0.5757 -0.7836 0.6861 0.149
H44C 0.5344 -0.7474 0.7032 0.149
C45 0.4857(16) -0.574(5) 0.361(2) 0.095(13)
H45 0.5073 -0.5099 0.3727 0.114
C9 0.2971(9) -1.363(3) 0.4941(12) 0.049(6)
H9A 0.3100 -1.3207 0.5311 0.073
H9B 0.2977 -1.4513 0.5005 0.073
H9C 0.2660 -1.3360 0.4738 0.073
C10 0.3748(9) -1.376(2) 0.4934(11) 0.044(6)
H10A 0.3932 -1.3566 0.4714 0.066
H10B 0.3753 -1.4643 0.4999 0.066
H10C 0.3869 -1.3335 0.5303 0.066
Cl1 0.3570(3) -0.5994(9) 0.7057(4) 0.074(2)
Cl2 0.4110(5) -0.5103(14) 0.6447(6) 0.113(4)
C1 0.3592(10) -0.580(3) 0.6387(13) 0.056(7)
H1A 0.3337 -0.5282 0.6148 0.067
H1B 0.3562 -0.6606 0.6197 0.067
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[(RBzSn)4Sn2S10] (RBz: CMe2CH2C(Me) = N −N = C(H)C6H5)
Verbindung 9 kristallisiert in Form farbloser Stäbchen.
Summenformel C52H68N8S10Sn6
Molare Masse /g/mol 1838,06
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Zelldimensionen a, b, c /Å 10,7206(5), 12,9145(6), 13,9280(7)
α, β, γ /◦ 100,816(2), 110,245(2), 91,817(2)
Zellvolumen V /Å3 1767,28(15)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 1
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,727
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 0,71073
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 2,01-28,32
Gemessene Reflexe 25120
Rint 0,0718
Unabhängige Reflexe 8717
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 5919
Anzahl der verfeinerten Parameter 313
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 3,08/−1,02
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0564; 0,1033
GooF 1,048
Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Koordinaten der Wasser-
stoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell in
die Verfeinerung mit einbezogen. Alle Atome wurden anisotrop verfeinert.
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Tabelle 5.10: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Besetzungsfaktor Ueq/iso
Sn3 -0.6281(0) 0.4155(0) 0.4056(0) 1.000 0.01788(14)
Sn1 -0.9725(0) 0.3095(0) 0.2921(0) 1.000 0.01974(15)
Sn2 -0.7851(0) 0.2745(0) 0.1394(0) 1.000 0.02425(16)
S4 -0.8500(2) 0.4387(2) 0.2317(2) 1.000 0.0242(4)
S5 -0.5729(2) 0.6025(2) 0.4422(2) 1.000 0.0245(4)
S3 -0.9590(2) 0.1648(2) 0.1580(2) 1.000 0.0276(5)
S1 -0.7922(2) 0.3324(2) 0.4594(2) 1.000 0.0242(4)
S2 -0.5702(2) 0.2949(2) 0.2763(2) 1.000 0.0282(5)
C13 - 1.0334(9) -0.1349(7) 0.3771(7) 1.000 0.033(2)
H13 - 1.1066(9) -0.1094(7) 0.3947(7) 1.000 0.040(2)
C2 - 1.1363(9) 0.4960(7) 0.3070(8) 1.000 0.033(2)
H2a - 1.072(5) 0.5224(7) 0.3782(18) 1.000 0.050(3)
H2b - 1.101(6) 0.5176(7) 0.257(3) 1.000 0.050(3)
H2c - 1.2214(14) 0.5254(7) 0.300(5) 1.000 0.050(3)
C3 - 1.2641(9) 0.3335(7) 0.1759(7) 1.000 0.035(2)
H3a - 1.232(3) 0.352(4) 0.1228(7) 1.000 0.053(3)
H3b - 1.281(4) 0.2563(9) 0.1642(19) 1.000 0.053(3)
H3c - 1.347(2) 0.365(4) 0.1708(17) 1.000 0.053(3)
C12 - 1.0117(9) -0.2375(6) 0.3747(6) 1.000 0.0297(19)
H12 - 1.0689(9) -0.2828(6) 0.3917(6) 1.000 0.036(2)
N3 -0.7194(15) 0.1274(12) 0.0471(14) 0.500 0.026(3)
C1 - 1.1583(8) 0.3763(6) 0.2853(6) 1.000 0.0244(17)
C7 -0.9703(9) 0.0448(7) 0.3552(7) 1.000 0.032(2)
H7 -0.8995(9) 0.0939(7) 0.3599(7) 1.000 0.039(2)
C17 -0.8157(19) 0.2144(16) -0.0860(15) 0.500 0.034(4)
H17a -0.7888(19) 0.2282(16) -0.1441(15) 0.500 0.041(5)
H17b -0.9123(19) 0.1893(16) -0.1166(15) 0.500 0.041(5)
C18 -0.7420(17) 0.1236(14) -0.0465(13) 0.500 0.021(3)
C8 -0.9497(9) -0.0649(7) 0.3541(7) 1.000 0.0317(19)
C11 -0.9102(10) -0.2767(7) 0.3486(8) 1.000 0.042(2)
H11 -0.8964(10) -0.3492(7) 0.3469(8) 1.000 0.051(3)
C4 - 1.1996(8) 0.3400(6) 0.3688(6) 1.000 0.0250(17)
H4a - 1.1435(8) 0.3832(6) 0.4382(6) 1.000 0.030(2)
H4b - 1.2936(8) 0.3537(6) 0.3568(6) 1.000 0.030(2)
C9 -0.845(1) -0.1069(8) 0.3271(8) 1.000 0.040(2)
H9 -0.7863(10) -0.0626(8) 0.3106(8) 1.000 0.048(3)
C14 -0.799(2) 0.3220(18) -0.0092(16) 0.500 0.034(5)
C6 - 1.2866(8) 0.1645(7) 0.4006(7) 1.000 0.033(2)
H6a - 1.315(5) 0.2136(12) 0.450(4) 1.000 0.049(3)
H6b - 1.364(3) 0.134(4) 0.3377(9) 1.000 0.049(3)
H6c - 1.245(2) 0.107(3) 0.434(4) 1.000 0.049(3)
C19 -0.706(2) 0.0373(16) -0.1165(16) 0.500 0.041(5)
H19a -0.620(7) 0.060(5) -0.121(9) 0.500 0.062(7)
H19b -0.697(15) -0.027(4) -0.088(6) 0.500 0.062(7)
H19c -0.775(7) 0.023(8) -0.186(4) 0.500 0.062(7)
N4 -0.6479(17) 0.0427(13) 0.0893(13) 0.500 0.037(4)
C16 -0.669(2) 0.385(2) 0.011(2) 0.500 0.058(6)
H16a -0.654(8) 0.447(7) 0.068(9) 0.500 0.088(10)
H16b -0.595(3) 0.341(4) 0.031(13) 0.500 0.088(10)
H16c -0.672(6) 0.409(11) -0.052(4) 0.500 0.088(10)
C28 -0.896(4) 0.326(3) -0.067(3) 0.500 0.102(11)
H28a -0.979(6) 0.300(15) -0.061(17) 0.500 0.153(17)
H28b -0.875(12) 0.402(4) -0.035(13) 0.500 0.153(17)
H28c -0.906(17) 0.315(17) -0.141(5) 0.500 0.153(17)
C10 -0.8267(12) -0.2118(9) 0.3245(8) 1.000 0.055(3)
H10 -0.7554(12) -0.2398(9) 0.3058(8) 1.000 0.066(4)
N1 - 1.0903(6) 0.1837(5) 0.3479(5) 1.000 0.0233(14)
C5 - 1.1871(8) 0.2229(6) 0.3710(6) 1.000 0.0259(18)
N2 - 1.0841(7) 0.0761(5) 0.3498(6) 1.000 0.0317(17)
C35 -0.4922(19) -0.0900(15) 0.3053(11) 0.500 0.064(7)
H35 -0.4929(19) -0.1142(15) 0.2364(11) 0.500 0.077(8)
C34 -0.559(2) -0.0033(17) 0.3271(17) 0.500 0.094(10)
C39 -0.558(3) 0.032(2) 0.428(2) 0.500 0.19(2)
H39 -0.604(3) 0.091(2) 0.443(2) 0.500 0.23(3)
C38 -0.490(3) -0.019(2) 0.5071(14) 0.500 0.109(11)
H38 -0.490(3) 0.005(2) 0.5761(14) 0.500 0.130(13)
C37 -0.424(2) -0.1060(17) 0.4853(12) 0.500 0.077(8)
H37 -0.377(2) -0.1411(17) 0.5394(12) 0.500 0.093(9)
C36 -0.4245(17) -0.1414(12) 0.3844(14) 0.500 0.061(6)
H36 -0.3789(17) -0.2007(12) 0.3696(14) 0.500 0.073(8)
C31 -0.732(3) 0.084(3) -0.015(3) 0.500 0.071(8)
C27 -0.799(2) 0.275(2) -0.0186(19) 0.500 0.048(6)
N6 -0.6294(19) 0.0269(15) 0.1530(17) 0.500 0.051(5)
C29 -0.652(3) 0.324(3) -0.004(3) 0.500 0.089(9)
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H29a -0.637(9) 0.398(6) 0.033(15) 0.500 0.133(14)
H29b -0.585(3) 0.283(11) 0.036(15) 0.500 0.133(14)
H29c -0.645(8) 0.320(16) -0.073(3) 0.500 0.133(14)
C32 -0.700(5) -0.015(3) -0.071(3) 0.500 0.122(13)
H32a -0.607(10) -0.006(9) -0.07(2) 0.500 0.184(19)
H32b -0.71(3) -0.074(6) -0.038(15) 0.500 0.184(19)
H32c -0.76(2) -0.031(13) -0.144(6) 0.500 0.184(19)
N5 -0.707(2) 0.1034(19) 0.0780(18) 0.500 0.058(6)
C15 -0.912(2) 0.3829(17) -0.0474(17) 0.500 0.041(5)
H15a -0.995(2) 0.336(3) -0.073(9) 0.500 0.061(7)
H15b -0.911(8) 0.440(6) 0.010(3) 0.500 0.061(7)
H15c -0.904(7) 0.413(9) -0.105(7) 0.500 0.061(7)
C20 -0.709(3) -0.024(2) 0.089(2) 0.500 0.062(6)
H20 -0.803(3) -0.029(2) 0.056(2) 0.500 0.074(8)
C23 -0.6933(17) -0.3078(12) 0.1078(13) 0.500 0.037(4)
H23 -0.7531(17) -0.3697(12) 0.0702(13) 0.500 0.044(5)
C22 -0.7297(18) -0.2090(15) 0.0893(15) 0.500 0.121(13)
H22 -0.8144(18) -0.2033(15) 0.0391(15) 0.500 0.145(15)
C21 -0.642(3) -0.1184(11) 0.144(2) 0.500 0.086(9)
C26 -0.518(2) -0.1266(18) 0.218(2) 0.500 0.156(17)
H26 -0.458(2) -0.0647(18) 0.255(2) 0.500 0.19(2)
C25 -0.4818(18) -0.225(2) 0.2361(18) 0.500 0.167(19)
H25 -0.3971(18) -0.231(2) 0.2863(18) 0.500 0.20(2)
C24 -0.569(2) -0.3160(16) 0.1812(17) 0.500 0.137(15)
H24 -0.544(2) -0.3835(16) 0.1938(17) 0.500 0.165(18)
C33 -0.638(4) 0.046(3) 0.228(3) 0.500 0.100(11)
H33 -0.697(4) 0.097(3) 0.237(3) 0.500 0.121(13)
C30 -0.800(4) 0.160(3) -0.069(3) 0.500 0.082(9)
H30a -0.768(4) 0.161(3) -0.127(3) 0.500 0.098(11)
H30b -0.895(4) 0.131(3) -0.101(3) 0.500 0.098(11)
Tabelle 5.11: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sn3 0.0124(3) 0.0197(3) 0.0207(3) -0.0002(2) 0.0046(2) 0.0053(2)
Sn1 0.0134(3) 0.0214(3) 0.0239(3) 0.0012(2) 0.0072(2) 0.0027(2)
Sn2 0.0193(3) 0.0350(3) 0.0176(3) 0.0027(2) 0.0067(2) 0.0035(2)
S4 0.0201(10) 0.0277(10) 0.0287(11) 0.0046(8) 0.0110(8) 0.0108(8)
S5 0.0197(10) 0.0205(9) 0.0279(10) -0.0004(8) 0.0001(8) 0.0088(8)
S3 0.0216(10) 0.0278(11) 0.0299(11) -0.0021(8) 0.0106(9) -0.0043(9)
S1 0.0191(10) 0.0313(11) 0.0232(10) -0.0017(8) 0.0078(8) 0.0082(8)
S2 0.0169(10) 0.0423(12) 0.0257(10) 0.0094(9) 0.0083(8) 0.0059(9)
C13 0.034(5) 0.036(5) 0.025(4) 0.002(4) 0.006(4) 0.004(4)
C2 0.029(5) 0.029(4) 0.050(6) 0.006(4) 0.021(4) 0.013(4)
C3 0.027(5) 0.043(5) 0.033(5) 0.007(4) 0.007(4) 0.011(4)
C12 0.036(5) 0.025(4) 0.024(4) 0.004(4) 0.005(4) 0.006(3)
C1 0.018(4) 0.026(4) 0.028(4) 0.004(3) 0.010(3) 0.001(3)
C7 0.030(5) 0.033(5) 0.039(5) 0.006(4) 0.015(4) 0.010(4)
C8 0.033(5) 0.035(5) 0.029(5) 0.002(4) 0.012(4) 0.012(4)
C11 0.048(6) 0.024(5) 0.052(6) 0.004(4) 0.014(5) 0.009(4)
C4 0.021(4) 0.027(4) 0.031(4) 0.002(3) 0.013(4) 0.006(3)
C9 0.047(6) 0.043(5) 0.045(6) 0.024(5) 0.027(5) 0.018(5)
C6 0.021(4) 0.031(5) 0.047(6) -0.004(4) 0.014(4) 0.009(4)
C10 0.071(8) 0.055(7) 0.054(7) 0.032(6) 0.037(6) 0.014(5)
N1 0.021(3) 0.022(3) 0.030(4) 0.003(3) 0.012(3) 0.008(3)
C5 0.018(4) 0.032(4) 0.024(4) 0.001(3) 0.003(3) 0.005(3)
N2 0.031(4) 0.025(4) 0.043(4) 0.010(3) 0.016(3) 0.009(3)
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5.1 Kristallstrukturen
[(R1−NpSn)4Sn2S10] (R1−Np: CMe2 CH2C(Me) = N− N = C(Me)C10H7) · 6 CH2Cl2
Verbindung 10 kristallisiert in Form farbloser Stäbchen.
Summenformel C72H84N8S10Sn6· 6 CH2Cl2
Molare Masse /g/mol 2604,00
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C1 2/c 1
Zelldimensionen a, b, c /Å 32,9747(15), 11,4272(5), 31,2524(13)
α, β, γ /◦ 90,000, 121,840, 90,000
Zellvolumen V /Å3 100˜04,15(80)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 4
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,729
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 0,71073
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 2,21-26,37
Gemessene Reflexe 47461
Rint 0,1079
Unabhängige Reflexe 9976
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 6529
Anzahl der verfeinerten Parameter 521
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 2,16/−1,53
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0618; 0,1183
GooF 1,058
Es wurde eine Multi-Scan-Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Koordinaten
der Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach einem Rei-
termodell in die Verfeinerung mit einbezogen. Alle Atome wurden anisotrop ver-
feinert.
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Tabelle 5.12: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso
Sn2 0.57614(2) 0.15569(5) 0.61930(2) 0.01600(15)
Sn1 0.64890(2) 0.38984(5) 0.66942(2) 0.01857(16)
Sn3 0.54442(2) 0.41820(5) 0.54854(2) 0.02153(17)
S1 0.62602(8) 0.49052(19) 0.59207(8) 0.0226(5)
S2 0.54294(8) 0.20832(19) 0.53227(8) 0.0234(5)
S3 0.66139(8) 0.18133(17) 0.66820(8) 0.0192(5)
S5 0.47420(9) 0.5127(2) 0.53578(9) 0.0285(6)
S4 0.56271(8) 0.36027(18) 0.64124(9) 0.0227(5)
Cl2 0.5978(2) -0.1662(5) 0.9442(2) 0.1266(19)
Cl1 0.63398(19) -0.3991(5) 0.9538(2) 0.1182(17)
Cl5 0.5125(2) -0.3711(4) 0.6897(2) 0.1227(19)
C4 0.7322(3) 0.4148(8) 0.7739(3) 0.0261(19)
H4A 0.7319 0.3353 0.7863 0.031
H4B 0.7515 0.4652 0.8037 0.031
N4 0.6297(2) -0.0843(6) 0.6035(3) 0.0201(16)
N3 0.5904(2) -0.0435(6) 0.6065(2) 0.0165(14)
Cl6 0.4361(2) -0.5233(5) 0.6768(2) 0.131(2)
C19 0.5378(3) 0.0530(7) 0.6456(3) 0.0179(17)
C32 0.7833(4) -0.0519(11) 0.5851(4) 0.043(2)
H32 0.8091 -0.0828 0.5832 0.051
N2 0.7509(3) 0.3988(6) 0.6673(3) 0.0235(17)
C25 0.6215(3) -0.1018(7) 0.5594(3) 0.0209(18)
C7 0.7584(3) 0.4944(8) 0.6508(3) 0.0237(19)
N1 0.7303(3) 0.4147(6) 0.6965(3) 0.0223(15)
C17 0.8414(3) 0.6217(9) 0.6583(4) 0.034(2)
H17 0.8375 0.6257 0.6863 0.041
C20 0.5705(3) 0.0382(9) 0.7019(3) 0.036(2)
H20A 0.5997 -0.0020 0.7093 0.054
H20B 0.5543 -0.0082 0.7149 0.054
H20C 0.5786 0.1153 0.7181 0.054
C23 0.5645(3) -0.1167(7) 0.6125(3) 0.0215(19)
C6 0.8091(3) 0.3940(8) 0.7713(3) 0.028(2)
H6A 0.8245 0.4707 0.7823 0.042
H6B 0.8178 0.3579 0.7488 0.042
H6C 0.8197 0.3437 0.8008 0.042
C18 0.8120(4) 0.5468(8) 0.6179(4) 0.032(2)
C30 0.7385(4) -0.2329(9) 0.5495(4) 0.041(2)
H30 0.7645 -0.2645 0.5482 0.049
C21 0.4931(3) 0.1175(8) 0.6348(4) 0.030(2)
H21A 0.5021 0.1899 0.6546 0.045
H21B 0.4747 0.0677 0.6441 0.045
H21C 0.4736 0.1365 0.5989 0.045
C22 0.5258(3) -0.0646(7) 0.6186(4) 0.027(2)
H22A 0.5182 -0.1208 0.6375 0.032
H22B 0.4967 -0.0551 0.5848 0.032
C24 0.5691(3) -0.2446(7) 0.6128(4) 0.031(2)
H24A 0.5428 -0.2767 0.5811 0.046
H24B 0.5678 -0.2773 0.6411 0.046
H24C 0.5996 -0.2650 0.6164 0.046
C8 0.7486(3) 0.6144(7) 0.6631(3) 0.025(2)
H8A 0.7160 0.6173 0.6563 0.037
H8B 0.7521 0.6727 0.6422 0.037
H8C 0.7713 0.6315 0.6987 0.037
C3 0.6539(4) 0.4186(9) 0.7694(4) 0.036(2)
H3A 0.6222 0.4551 0.7519 0.055
H3B 0.6712 0.4405 0.8050 0.055
H3C 0.6504 0.3333 0.7663 0.055
C31 0.7429(4) -0.1206(9) 0.5695(4) 0.033(2)
C2 0.6816(4) 0.5931(7) 0.7424(3) 0.029(2)
H2A 0.6981 0.6174 0.7253 0.043
H2B 0.6980 0.6262 0.7764 0.043
H2C 0.6486 0.6212 0.7233 0.043
C36 0.7052(3) -0.0748(8) 0.5743(3) 0.0253(19)
C27 0.6637(3) -0.1462(8) 0.5573(3) 0.0231(18)
C33 0.7866(4) 0.0583(11) 0.6029(4) 0.044(3)
H33 0.8138 0.1051 0.6120 0.053
C29 0.6989(4) -0.2969(9) 0.5322(4) 0.042(3)
H29 0.6965 -0.3712 0.5174 0.050
C28 0.6601(4) -0.2533(8) 0.5361(3) 0.033(2)
H28 0.6320 -0.2988 0.5239 0.039
C1 0.6819(3) 0.4606(7) 0.7456(3) 0.0234(18)
C26 0.5759(4) -0.0876(10) 0.5110(4) 0.039(3)
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H26A 0.5638 -0.1646 0.4957 0.059
H26B 0.5810 -0.0395 0.4882 0.059
H26C 0.5526 -0.0493 0.5168 0.059
C5 0.7568(3) 0.4085(7) 0.7444(3) 0.0230(18)
C12 0.7937(4) 0.4581(10) 0.5376(4) 0.048(3)
H12 0.8003 0.4498 0.5116 0.058
C34 0.7502(3) 0.1019(9) 0.6079(3) 0.033(2)
H34 0.7534 0.1777 0.6219 0.039
C11 0.7583(5) 0.3934(10) 0.5360(4) 0.050(3)
H11 0.7407 0.3397 0.5092 0.060
C10 0.7476(4) 0.4054(9) 0.5739(4) 0.038(2)
H10 0.7220 0.3619 0.5717 0.046
C13 0.8208(4) 0.5377(9) 0.5774(4) 0.036(2)
C35 0.7097(3) 0.0392(8) 0.5933(3) 0.0248(19)
H35 0.6847 0.0723 0.5960 0.030
C37 0.6211(7) -0.2810(16) 0.9796(7) 0.115(7)
H37A 0.5990 -0.3082 0.9899 0.138
H37B 0.6510 -0.2568 1.0106 0.138
C16 0.8755(4) 0.6885(9) 0.6582(4) 0.043(3)
H16 0.8949 0.7383 0.6860 0.052
C9 0.7737(4) 0.4793(8) 0.6139(3) 0.029(2)
C15 0.8825(4) 0.6849(10) 0.6176(5) 0.048(3)
H15 0.9049 0.7355 0.6167 0.058
C14 0.8565(4) 0.6076(10) 0.5793(4) 0.046(3)
H14 0.8629 0.6011 0.5531 0.056
C39 0.4777(5) -0.4912(16) 0.6628(6) 0.092(5)
H39A 0.4612 -0.4820 0.6258 0.111
H39B 0.4991 -0.5597 0.6721 0.111
C38 0.5998(6) -0.1990(14) 0.8312(7) 0.094(5)
H38A 0.5880 -0.2740 0.8366 0.113
H38B 0.6249 -0.1694 0.8647 0.113
Cl4 0.62502(15) -0.2261(4) 0.79639(16) 0.0886(12)
Cl3 0.5544(2) -0.1027(5) 0.8057(2) 0.135(2)
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Tabelle 5.13: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sn2 0.0182(3) 0.0141(3) 0.0168(3) 0.0015(2) 0.0100(3) 0.0007(2)
Sn1 0.0235(4) 0.0142(3) 0.0157(3) -0.0004(2) 0.0088(3) -0.0001(3)
Sn3 0.0222(4) 0.0172(3) 0.0194(4) 0.0038(3) 0.0070(3) 0.0005(3)
S1 0.0244(13) 0.0191(11) 0.0189(12) 0.0050(9) 0.0077(11) -0.0007(10)
S2 0.0304(14) 0.0179(11) 0.0191(12) 0.0005(9) 0.0112(12) -0.0024(10)
S3 0.0199(13) 0.0140(10) 0.0227(13) 0.0015(9) 0.0106(11) 0.0003(9)
S5 0.0281(14) 0.0335(13) 0.0230(13) 0.0085(11) 0.0128(12) 0.0051(11)
S4 0.0265(13) 0.0196(11) 0.0233(13) 0.0002(9) 0.0140(12) 0.0052(10)
Cl2 0.160(5) 0.120(4) 0.150(5) 0.042(3) 0.117(4) 0.029(4)
Cl1 0.134(4) 0.131(4) 0.121(4) 0.012(3) 0.088(4) 0.039(3)
Cl5 0.206(6) 0.072(3) 0.181(5) -0.022(3) 0.164(5) -0.032(3)
C4 0.034(5) 0.020(4) 0.018(4) 0.001(4) 0.010(4) -0.004(4)
N4 0.018(4) 0.021(4) 0.022(4) 0.002(3) 0.012(4) 0.005(3)
N3 0.017(4) 0.015(3) 0.012(4) 0.002(3) 0.004(3) 0.004(3)
Cl6 0.191(5) 0.101(4) 0.175(5) -0.032(3) 0.148(5) -0.041(4)
C19 0.015(5) 0.020(4) 0.018(4) 0.009(3) 0.008(4) 0.003(3)
C32 0.029(6) 0.075(7) 0.028(6) 0.020(5) 0.017(5) 0.022(5)
N2 0.023(4) 0.022(4) 0.026(4) -0.002(3) 0.012(4) -0.002(3)
C25 0.028(5) 0.017(4) 0.022(5) 0.006(4) 0.016(4) 0.002(4)
C7 0.019(5) 0.027(4) 0.020(5) -0.002(4) 0.008(4) 0.000(4)
N1 0.029(4) 0.017(4) 0.023(4) 0.001(3) 0.015(3) -0.001(3)
C17 0.030(6) 0.049(6) 0.030(6) 0.004(4) 0.020(5) 0.007(4)
C20 0.035(6) 0.052(6) 0.027(5) 0.013(4) 0.021(5) 0.006(5)
C23 0.025(5) 0.015(4) 0.022(5) 0.001(4) 0.010(5) -0.003(4)
C6 0.030(5) 0.025(5) 0.019(5) -0.011(4) 0.006(4) -0.006(4)
C18 0.038(6) 0.031(5) 0.033(5) 0.015(4) 0.023(5) 0.017(4)
C30 0.060(7) 0.044(6) 0.031(6) 0.021(4) 0.032(6) 0.030(5)
C21 0.028(5) 0.035(5) 0.031(6) 0.005(4) 0.019(5) 0.004(4)
C22 0.028(6) 0.021(4) 0.036(5) 0.004(4) 0.020(5) -0.004(4)
C24 0.040(6) 0.014(4) 0.044(6) 0.001(4) 0.026(6) -0.001(4)
C8 0.033(6) 0.023(4) 0.017(5) -0.004(4) 0.012(5) -0.001(4)
C3 0.049(7) 0.039(6) 0.031(6) -0.013(5) 0.027(6) -0.011(5)
C31 0.038(6) 0.045(5) 0.023(6) 0.013(4) 0.022(5) 0.018(4)
C2 0.043(6) 0.019(4) 0.023(5) -0.005(4) 0.016(5) 0.003(4)
C36 0.026(5) 0.031(4) 0.017(5) 0.009(4) 0.011(5) 0.009(4)
C27 0.033(5) 0.026(4) 0.010(5) 0.001(4) 0.011(4) 0.006(4)
C33 0.030(6) 0.077(7) 0.024(6) 0.012(5) 0.013(5) 0.000(5)
C29 0.074(8) 0.028(5) 0.031(6) 0.013(4) 0.034(6) 0.023(5)
C28 0.063(7) 0.017(4) 0.023(5) 0.010(4) 0.025(6) 0.010(4)
C1 0.032(5) 0.021(4) 0.013(4) -0.004(3) 0.010(4) -0.001(4)
C26 0.034(6) 0.056(7) 0.025(5) -0.004(5) 0.013(4) 0.008(5)
C5 0.027(4) 0.013(4) 0.023(5) -0.005(4) 0.009(4) -0.006(4)
C12 0.076(8) 0.046(7) 0.034(6) 0.012(5) 0.037(6) 0.031(5)
C34 0.032(6) 0.038(5) 0.022(5) 0.005(4) 0.010(5) -0.002(4)
C11 0.078(9) 0.040(6) 0.032(6) -0.001(5) 0.028(7) 0.020(5)
C10 0.054(7) 0.034(6) 0.022(5) 0.002(4) 0.017(5) 0.014(5)
C13 0.043(6) 0.044(6) 0.030(5) 0.020(4) 0.024(5) 0.030(4)
C35 0.023(5) 0.033(5) 0.017(5) 0.004(4) 0.010(5) 0.004(4)
C37 0.126(15) 0.118(14) 0.105(14) 0.025(9) 0.064(13) 0.073(13)
C16 0.039(7) 0.040(6) 0.060(7) 0.008(5) 0.033(6) 0.006(5)
C9 0.039(6) 0.025(5) 0.025(5) 0.004(4) 0.018(5) 0.012(4)
C15 0.040(7) 0.053(7) 0.074(8) 0.026(5) 0.045(7) 0.022(5)
C14 0.057(7) 0.052(7) 0.057(7) 0.028(5) 0.048(7) 0.035(5)
C39 0.074(11) 0.123(13) 0.094(12) -0.039(10) 0.053(10) -0.009(8)
C38 0.111(12) 0.067(10) 0.130(15) 0.005(9) 0.081(12) 0.004(8)
Cl4 0.100(3) 0.091(3) 0.101(3) 0.012(2) 0.072(3) 0.019(2)
Cl3 0.196(6) 0.120(4) 0.169(5) 0.055(4) 0.152(5) 0.068(4)
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5.1 Kristallstrukturen
[(R2−NpSn)4Sn2S10] · CH2Cl2 (R2−Np: CMe2CH2C(Me) = N− N = C(Me)C10H7)
Verbindung 11 kristallisiert in Form farbloser Stäbchen.
Summenformel C72H84N8S10Sn6· CH2Cl2
Molare Masse /g/mol 2179,33
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Zelldimensionen a, b, c /Å 10,859(2), 14,864(3), 16,490(3)
α, β, γ /◦ 114,43(3), 105,70(3), 93,95(3)
Zellvolumen V /Å3 2282,74(120)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 1
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,585
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 0,71073
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 1,44-26,74
Gemessene Reflexe 21393
Rint 0,0539
Unabhängige Reflexe 9648
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 7837
Anzahl der verfeinerten Parameter 494
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 2,55/−0,59
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0377; 0,0491
GooF 0,872
Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Koordinaten der Wasser-
stoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell in
die Verfeinerung mit einbezogen. Alle Atome wurden anisotrop verfeinert.
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Tabelle 5.14: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso Besetzungsfaktor
Sn2 -0.27703(3) 0.91812(2) 0.27097(2) 0.03467(9) 1
Sn1 -0.05221(3) 0.97811(2) 0.18542(2) 0.03454(9) 1
Sn3 -0.38252(3) 0.99437(2) 0.08851(2) 0.03665(9) 1
S1 -0.16542(10) 1.08086(9) 0.12294(7) 0.0385(2) 1
S5 -0.50541(11) 0.87139(9) -0.06763(7) 0.0419(2) 1
S2 -0.25280(10) 0.83863(8) 0.11068(7) 0.0396(2) 1
S3 -0.05377(10) 1.01172(9) 0.34232(7) 0.0377(2) 1
S4 -0.43603(10) 1.00744(9) 0.22533(7) 0.0386(2) 1
C12 0.1644(4) 1.5036(4) 0.6210(3) 0.0434(10) 1
C36 -0.2472(6) 1.4995(4) 0.7961(4) 0.0605(13) 1
H36 -0.1683 1.4938 0.8345 0.073 1
N1 0.1304(3) 1.1124(3) 0.2591(2) 0.0383(8) 1
C31 -0.3041(5) 1.4250(4) 0.7025(3) 0.0464(10) 1
N2 0.1477(3) 1.1956(3) 0.3441(2) 0.0384(8) 1
N3 -0.3046(3) 1.0010(3) 0.4284(2) 0.0389(8) 1
C14 0.1657(4) 1.4593(4) 0.4612(4) 0.0452(10) 1
H14 0.1779 1.4791 0.4156 0.054 1
C7 0.1254(4) 1.2790(3) 0.3436(3) 0.0387(9) 1
N4 -0.3450(3) 1.0917(3) 0.4696(2) 0.0400(8) 1
C13 0.1821(4) 1.5349(4) 0.5538(4) 0.0445(10) 1
C5 0.2180(4) 1.0969(4) 0.2187(3) 0.0398(9) 1
C8 0.0993(5) 1.3021(4) 0.2603(3) 0.0450(10) 1
H8A 0.0699 1.2387 0.2017 0.068 1
H8B 0.1797 1.3403 0.2642 0.068 1
H8C 0.0313 1.3422 0.2609 0.068 1
C19 -0.3364(4) 0.7963(4) 0.3022(3) 0.0430(10) 1
C28 -0.4294(5) 1.2748(4) 0.5181(4) 0.0482(11) 1
H28 -0.4724 1.2236 0.4556 0.058 1
C26 -0.1164(4) 1.1729(4) 0.5723(3) 0.0452(10) 1
H26A -0.0898 1.1220 0.5232 0.068 1
H26B -0.0993 1.1587 0.6268 0.068 1
H26C -0.0664 1.2401 0.5916 0.068 1
C4 0.1875(4) 0.9992(4) 0.1311(3) 0.0444(10) 1
H4A 0.2706 0.9772 0.1272 0.053 1
H4B 0.1501 1.0118 0.0759 0.053 1
C10 0.1089(5) 1.3303(4) 0.5044(3) 0.0451(10) 1
H10 0.0825 1.2608 0.4872 0.054 1
C11 0.1231(5) 1.4004(4) 0.5923(3) 0.0458(10) 1
H11 0.1047 1.3795 0.6357 0.055 1
C2 0.1653(5) 0.8591(4) 0.1791(3) 0.0571(14) 1
H2A 0.1018 0.8080 0.1779 0.086 1
H2B 0.2116 0.9089 0.2445 0.086 1
H2C 0.2282 0.8264 0.1501 0.086 1
C32 -0.2499(4) 1.3385(4) 0.6633(3) 0.0437(10) 1
H32 -0.1700 1.3324 0.7003 0.052 1
C21 -0.4858(5) 0.7727(4) 0.2694(4) 0.0548(12) 1
H21A -0.5203 0.7475 0.2008 0.082 1
H21B -0.5170 0.8343 0.3001 0.082 1
H21C -0.5160 0.7213 0.2863 0.082 1
C35 -0.3029(7) 1.5802(5) 0.8333(5) 0.0724(16) 1
H35 -0.2628 1.6296 0.8970 0.087 1
C30 -0.4211(5) 1.4344(4) 0.6469(4) 0.0516(12) 1
C1 0.0932(4) 0.9123(4) 0.1234(3) 0.0404(9) 1
C25 -0.2592(4) 1.1698(4) 0.5344(3) 0.0388(9) 1
C23 -0.3046(4) 0.9387(4) 0.4642(3) 0.0394(9) 1
C29 -0.4824(5) 1.3574(4) 0.5535(4) 0.0545(12) 1
H29 -0.5611 1.3632 0.5151 0.065 1
C22 -0.2797(4) 0.8369(4) 0.4089(3) 0.0459(10) 1
H22A -0.3172 0.7883 0.4270 0.055 1
H22B -0.1841 0.8407 0.4265 0.055 1
C34 -0.4169(7) 1.5900(5) 0.7785(5) 0.0721(17) 1
H34 -0.4548 1.6463 0.8050 0.087 1
C6 0.3422(4) 1.1712(4) 0.2512(3) 0.0493(11) 1
H6A 0.4166 1.1450 0.2753 0.074 1
H6B 0.3399 1.2355 0.3014 0.074 1
H6C 0.3515 1.1818 0.1981 0.074 1
C9 0.1331(4) 1.3594(3) 0.4369(3) 0.0396(9) 1
C18 0.2205(6) 1.6377(4) 0.5809(5) 0.0603(14) 1
H18 0.2299 1.6594 0.5358 0.072 1
C27 -0.3111(4) 1.2640(4) 0.5732(3) 0.0408(9) 1
C33 -0.4762(6) 1.5198(4) 0.6865(5) 0.0663(16) 1
H33 -0.5540 1.5280 0.6492 0.080 1
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C16 0.2304(5) 1.6768(4) 0.7397(4) 0.0600(13) 1
H16 0.2493 1.7253 0.8034 0.072 1
C15 0.1899(5) 1.5784(4) 0.7143(4) 0.0513(11) 1
H15 0.1783 1.5589 0.7602 0.062 1
C20 -0.2847(6) 0.7042(4) 0.2499(4) 0.0547(12) 1
H20A -0.1893 0.7224 0.2685 0.082 1
H20B -0.3232 0.6808 0.1817 0.082 1
H20C -0.3083 0.6502 0.2657 0.082 1
C24 -0.3290(5) 0.9601(4) 0.5541(3) 0.0474(11) 1
H24A -0.4196 0.9292 0.5405 0.071 1
H24B -0.3144 1.0333 0.5923 0.071 1
H24C -0.2693 0.9318 0.5888 0.071 1
C3 0.0227(5) 0.8354(4) 0.0205(3) 0.0443(10) 1
H3A -0.0288 0.8686 -0.0131 0.066 1
H3B -0.0355 0.7804 0.0182 0.066 1
H3C 0.0872 0.8081 -0.0094 0.066 1
C17 0.2449(6) 1.7080(4) 0.6737(5) 0.0672(15) 1
H17 0.2715 1.7778 0.6921 0.081 1
Cl3 -0.340(2) 0.3411(12) 0.0154(11) 0.185(12) 0.25
Cl4 -0.1354(15) 0.5369(12) 0.0705(7) 0.199(9) 0.25
C38 -0.179(3) 0.4110(13) 0.046(2) 0.087(9) 0.25
H38A -0.1253 0.4052 0.1014 0.104 0.25
H38B -0.1472 0.3720 -0.0066 0.104 0.25
Cl1 -0.4694(16) 0.4465(11) 0.0216(12) 0.188(7) 0.25
C37 -0.444(2) 0.3420(19) 0.039(2) 0.120(17) 0.25
H37A -0.4332 0.3574 0.1048 0.144 0.25
H37B -0.5200 0.2857 -0.0030 0.144 0.25
Cl2 -0.3070(13) 0.3071(10) 0.0140(10) 0.097(4) 0.25
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Tabelle 5.15: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sn2 0.03149(14) 0.04426(17) 0.03291(15) 0.02161(12) 0.00965(11) 0.01210(11)
Sn1 0.03073(14) 0.04828(17) 0.02752(14) 0.01766(12) 0.01103(10) 0.01604(11)
Sn3 0.03021(14) 0.05319(19) 0.02882(14) 0.01971(13) 0.00916(11) 0.01644(12)
S1 0.0359(5) 0.0505(6) 0.0366(5) 0.0242(5) 0.0140(4) 0.0164(4)
S5 0.0393(5) 0.0521(6) 0.0322(5) 0.0177(5) 0.0080(4) 0.0202(5)
S2 0.0387(5) 0.0463(6) 0.0313(5) 0.0161(4) 0.0089(4) 0.0135(4)
S3 0.0310(5) 0.0558(6) 0.0288(5) 0.0205(4) 0.0103(4) 0.0124(4)
S4 0.0346(5) 0.0544(6) 0.0365(5) 0.0257(5) 0.0152(4) 0.0196(4)
C12 0.036(2) 0.052(3) 0.046(2) 0.024(2) 0.0151(19) 0.0180(19)
C36 0.063(3) 0.055(3) 0.060(3) 0.022(3) 0.021(3) 0.009(2)
N1 0.0349(17) 0.052(2) 0.0297(16) 0.0174(15) 0.0132(14) 0.0188(15)
C31 0.043(2) 0.051(3) 0.053(3) 0.026(2) 0.023(2) 0.0062(19)
N2 0.0338(17) 0.049(2) 0.0302(17) 0.0149(15) 0.0116(14) 0.0145(15)
N3 0.0310(17) 0.053(2) 0.0372(18) 0.0244(17) 0.0108(14) 0.0096(15)
C14 0.040(2) 0.054(3) 0.052(3) 0.028(2) 0.022(2) 0.0157(19)
C7 0.033(2) 0.053(3) 0.037(2) 0.0223(19) 0.0152(17) 0.0147(18)
N4 0.0352(18) 0.057(2) 0.0339(17) 0.0236(17) 0.0147(15) 0.0118(16)
C13 0.034(2) 0.045(2) 0.056(3) 0.023(2) 0.0160(19) 0.0108(18)
C5 0.0307(19) 0.058(3) 0.033(2) 0.0208(19) 0.0117(16) 0.0168(18)
C8 0.047(2) 0.057(3) 0.039(2) 0.025(2) 0.0186(19) 0.017(2)
C19 0.041(2) 0.047(2) 0.043(2) 0.025(2) 0.0107(19) 0.0058(18)
C28 0.041(2) 0.064(3) 0.045(2) 0.030(2) 0.0128(19) 0.011(2)
C26 0.034(2) 0.059(3) 0.043(2) 0.025(2) 0.0104(18) 0.0095(19)
C4 0.029(2) 0.066(3) 0.035(2) 0.016(2) 0.0141(17) 0.0183(19)
C10 0.054(3) 0.048(3) 0.040(2) 0.024(2) 0.019(2) 0.018(2)
C11 0.057(3) 0.047(3) 0.042(2) 0.023(2) 0.021(2) 0.018(2)
C2 0.062(3) 0.078(4) 0.037(2) 0.027(2) 0.017(2) 0.046(3)
C32 0.038(2) 0.054(3) 0.044(2) 0.026(2) 0.0151(18) 0.0091(19)
C21 0.044(3) 0.063(3) 0.060(3) 0.036(3) 0.011(2) 0.001(2)
C35 0.079(4) 0.058(3) 0.076(4) 0.022(3) 0.033(3) 0.015(3)
C30 0.045(2) 0.055(3) 0.069(3) 0.035(3) 0.028(2) 0.012(2)
C1 0.035(2) 0.058(3) 0.0285(19) 0.0169(19) 0.0111(16) 0.0211(18)
C25 0.035(2) 0.056(3) 0.035(2) 0.027(2) 0.0141(17) 0.0078(18)
C23 0.0272(18) 0.062(3) 0.034(2) 0.028(2) 0.0078(16) 0.0081(18)
C29 0.038(2) 0.070(3) 0.069(3) 0.042(3) 0.020(2) 0.017(2)
C22 0.040(2) 0.062(3) 0.048(3) 0.036(2) 0.0140(19) 0.013(2)
C34 0.069(4) 0.056(3) 0.099(5) 0.030(3) 0.047(4) 0.019(3)
C6 0.035(2) 0.060(3) 0.043(2) 0.011(2) 0.0151(19) 0.015(2)
C9 0.034(2) 0.049(2) 0.041(2) 0.021(2) 0.0163(17) 0.0170(18)
C18 0.068(3) 0.046(3) 0.078(4) 0.031(3) 0.036(3) 0.010(2)
C27 0.038(2) 0.052(3) 0.043(2) 0.027(2) 0.0189(18) 0.0091(18)
C33 0.049(3) 0.060(3) 0.106(5) 0.041(3) 0.043(3) 0.019(3)
C16 0.053(3) 0.053(3) 0.059(3) 0.013(3) 0.016(2) 0.011(2)
C15 0.049(3) 0.052(3) 0.050(3) 0.019(2) 0.016(2) 0.019(2)
C20 0.065(3) 0.046(3) 0.056(3) 0.029(2) 0.013(2) 0.016(2)
C24 0.041(2) 0.069(3) 0.039(2) 0.033(2) 0.0102(19) 0.006(2)
C3 0.046(2) 0.055(3) 0.027(2) 0.0129(19) 0.0123(18) 0.016(2)
C17 0.068(4) 0.041(3) 0.079(4) 0.014(3) 0.027(3) 0.003(2)
Cl3 0.40(4) 0.087(9) 0.069(6) 0.037(6) 0.078(14) 0.040(13)
Cl4 0.248(16) 0.299(19) 0.074(6) 0.067(8) 0.075(8) 0.223(16)
C38 0.14(3) 0.025(10) 0.084(18) 0.003(11) 0.051(18) 0.030(13)
Cl1 0.151(11) 0.128(10) 0.171(14) 0.003(9) -0.006(10) -0.001(8)
C37 0.061(16) 0.13(3) 0.08(2) -0.024(19) -0.020(14) 0.059(18)
Cl2 0.128(7) 0.112(10) 0.091(6) 0.052(7) 0.076(6) 0.055(7)
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[(R6−ChinoSn)4Sn2S10] (R6−Chino: CMe2CH2C(Me) = N− N = C(H)NH8C)) · 2
CH2Cl2
Verbindung 22 kristallisiert in Form roter Blöcke.
Summenformel C64H72N12S10Sn6· 2 CH2Cl2
Molare Masse /g/mol 2206,45
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Zelldimensionen a, b, c /Å 10,7352(6), 10,8246(6), 17,6041(10)
α, β, γ /◦ 83,918(2), 86,837(2), 82,666(2)
Zellvolumen V /Å3 2019,78(20)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 1
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,819
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 0,71073
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 2,13-27,19
Gemessene Reflexe 36863
Rint 0,0831
Unabhängige Reflexe 8950
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 6409
Anzahl der verfeinerten Parameter 448
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 1,29/−0,84
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0360; 0,0721
GooF 0,946
Es wurde eine Multi-Scan-Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Koordinaten
der Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach einem Rei-
termodell in die Verfeinerung mit einbezogen. Alle Atome wurden anisotrop ver-
feinert.
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Tabelle 5.16: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso
Sn1 0.63472(3) 0.15398(3) 0.33012(2) 0.01215(8)
Sn2 0.79826(3) 0.39790(3) 0.35502(2) 0.01172(8)
Sn3 0.90847(3) 0.09694(3) 0.43705(2) 0.01240(8)
S3 0.69231(12) 0.33510(12) 0.24935(7) 0.0165(3)
S4 0.68899(11) 0.24820(11) 0.44854(7) 0.0131(3)
S5 0.89363(11) 0.04526(12) 0.57200(7) 0.0174(3)
S1 0.80341(11) -0.00947(11) 0.34856(7) 0.0156(3)
S2 0.99893(11) 0.28201(11) 0.37579(7) 0.0151(3)
Cl2 0.7684(2) 0.4220(2) 0.62511(10) 0.0654(6)
Cl1 0.62350(16) 0.28808(17) 0.74499(9) 0.0476(4)
N4 0.8882(4) 0.5434(4) 0.2565(2) 0.0152(9)
N5 0.9733(4) 0.5229(4) 0.1934(2) 0.0202(10)
N6 1.4894(4) 0.3424(5) 0.0136(3) 0.0310(12)
C18 0.6152(5) 0.5825(5) 0.4353(3) 0.0244(12)
H18A 0.5532 0.5535 0.4043 0.037
H18B 0.5864 0.6673 0.4479 0.037
H18C 0.6253 0.5264 0.4825 0.037
N1 0.5793(4) 0.0707(4) 0.2154(2) 0.0169(9)
N2 0.6546(4) 0.0346(4) 0.1515(2) 0.0230(10)
C17 0.7413(5) 0.5830(4) 0.3900(3) 0.0155(10)
C20 0.7264(5) 0.6715(4) 0.3167(3) 0.0180(11)
H20A 0.6440 0.6636 0.2961 0.022
H20B 0.7252 0.7583 0.3299 0.022
C21 0.8263(5) 0.6505(5) 0.2546(3) 0.0181(11)
C23 1.0844(5) 0.4871(5) 0.2127(3) 0.0218(12)
H23 1.1021 0.4799 0.2654 0.026
C24 1.1865(5) 0.4565(5) 0.1573(3) 0.0213(12)
C32 1.3059(5) 0.4142(5) 0.1846(3) 0.0266(13)
H32 1.3185 0.4116 0.2377 0.032
C31 1.4025(5) 0.3772(5) 0.1378(3) 0.0280(13)
H31 1.4813 0.3469 0.1584 0.034
C30 1.3880(5) 0.3830(5) 0.0585(3) 0.0234(12)
C26 1.2714(5) 0.4320(5) 0.0284(3) 0.0203(11)
C25 1.1719(5) 0.4677(5) 0.0790(3) 0.0236(12)
H25 1.0929 0.5001 0.0594 0.028
C27 1.2630(5) 0.4429(5) -0.0520(3) 0.0289(13)
H27 1.1876 0.4775 -0.0754 0.035
C28 1.3650(5) 0.4029(5) -0.0949(3) 0.0296(13)
H28 1.3613 0.4095 -0.1490 0.036
C29 1.4746(6) 0.3525(6) -0.0607(3) 0.0335(15)
H29 1.5434 0.3233 -0.0927 0.040
C22 0.8427(5) 0.7564(5) 0.1953(3) 0.0278(13)
H22A 0.9015 0.8096 0.2126 0.042
H22B 0.7615 0.8056 0.1867 0.042
H22C 0.8759 0.7240 0.1475 0.042
C19 0.8430(5) 0.6191(5) 0.4377(3) 0.0253(13)
H19A 0.8560 0.5571 0.4821 0.038
H19B 0.8171 0.7014 0.4552 0.038
H19C 0.9214 0.6221 0.4066 0.038
C7 0.6938(5) 0.1223(5) 0.1073(3) 0.0223(12)
H7 0.6757 0.2057 0.1200 0.027
C8 0.7668(5) 0.0985(5) 0.0367(3) 0.0214(12)
C9 0.8121(5) -0.0193(5) 0.0203(3) 0.0221(12)
H9 0.8021 -0.0881 0.0576 0.027
C10 0.8729(5) -0.0409(5) -0.0505(3) 0.0240(12)
C11 0.9180(5) -0.1619(6) -0.0710(4) 0.0345(15)
H11 0.9131 -0.2329 -0.0347 0.041
N3 0.9333(5) 0.0468(5) -0.1796(3) 0.0430(14)
C14 0.8846(5) 0.0620(6) -0.1068(3) 0.0284(14)
C15 0.8425(5) 0.1834(5) -0.0876(3) 0.0296(13)
H15 0.8540 0.2537 -0.1234 0.036
C16 0.7861(5) 0.1999(5) -0.0185(3) 0.0250(12)
H16 0.7585 0.2824 -0.0067 0.030
C5 0.4628(5) 0.0621(5) 0.2134(3) 0.0210(12)
C4 0.3810(5) 0.0975(5) 0.2806(3) 0.0213(12)
H4A 0.3169 0.0378 0.2900 0.026
H4B 0.3363 0.1812 0.2669 0.026
C1 0.4459(4) 0.1007(5) 0.3549(3) 0.0162(11)
C2 0.3714(5) 0.1899(5) 0.4062(3) 0.0238(12)
H2A 0.4161 0.1909 0.4532 0.036
H2B 0.2884 0.1619 0.4191 0.036
H2C 0.3620 0.2742 0.3793 0.036
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C3 0.4660(5) -0.0325(5) 0.3958(3) 0.0211(12)
H3A 0.5033 -0.0901 0.3594 0.032
H3B 0.3851 -0.0586 0.4161 0.032
H3C 0.5223 -0.0337 0.4379 0.032
C6 0.4024(6) 0.0255(6) 0.1459(3) 0.0360(15)
H6A 0.3949 0.0964 0.1063 0.054
H6B 0.3188 0.0012 0.1615 0.054
H6C 0.4539 -0.0451 0.1256 0.054
C33 0.7357(8) 0.2769(7) 0.6707(4) 0.067(3)
H33A 0.7062 0.2270 0.6325 0.080
H33B 0.8141 0.2317 0.6909 0.080
C12 0.9676(6) -0.1754(6) -0.1417(4) 0.0458(19)
H12 0.9996 -0.2553 -0.1562 0.055
C13 0.9705(7) -0.0662(7) -0.1944(4) 0.053(2)
H13 1.0027 -0.0774 -0.2449 0.063
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Tabelle 5.17: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sn1 0.01177(17) 0.01143(17) 0.01367(17) -0.00036(13) -0.00206(13) -0.00324(14)
Sn2 0.01243(17) 0.00835(17) 0.01438(17) -0.00088(13) -0.00110(13) -0.00110(13)
Sn3 0.01169(17) 0.01094(17) 0.01414(17) 0.00132(13) -0.00227(13) -0.00097(13)
S3 0.0208(7) 0.0146(7) 0.0144(6) 0.0023(5) -0.0053(5) -0.0053(5)
S4 0.0125(6) 0.0132(6) 0.0134(6) -0.0008(5) 0.0001(5) -0.0015(5)
S5 0.0151(6) 0.0192(7) 0.0155(6) 0.0014(5) 0.0008(5) 0.0047(5)
S1 0.0165(6) 0.0113(6) 0.0191(7) -0.0036(5) -0.0029(5) 0.0008(5)
S2 0.0105(6) 0.0124(6) 0.0217(7) 0.0025(5) -0.0019(5) -0.0021(5)
Cl2 0.0897(16) 0.0781(15) 0.0356(10) -0.0042(9) -0.0024(9) -0.0433(12)
Cl1 0.0445(10) 0.0629(12) 0.0353(9) -0.0093(8) 0.0055(7) -0.0038(9)
N4 0.016(2) 0.010(2) 0.019(2) -0.0023(17) 0.0040(17) -0.0004(18)
N5 0.021(2) 0.019(2) 0.021(2) -0.0044(18) 0.0039(18) -0.0032(19)
N6 0.029(3) 0.037(3) 0.025(3) -0.001(2) 0.005(2) 0.000(2)
C18 0.026(3) 0.021(3) 0.025(3) -0.004(2) 0.009(2) -0.001(2)
N1 0.023(2) 0.016(2) 0.013(2) -0.0015(17) -0.0024(17) -0.0049(19)
N2 0.027(3) 0.025(3) 0.017(2) -0.0031(19) -0.0002(18) -0.003(2)
C17 0.019(3) 0.008(2) 0.019(3) -0.005(2) 0.003(2) -0.002(2)
C20 0.015(3) 0.008(2) 0.031(3) -0.003(2) 0.004(2) 0.000(2)
C21 0.021(3) 0.011(3) 0.023(3) -0.001(2) -0.003(2) -0.006(2)
C23 0.025(3) 0.022(3) 0.018(3) 0.002(2) 0.000(2) -0.004(2)
C24 0.020(3) 0.018(3) 0.024(3) 0.002(2) 0.000(2) -0.003(2)
C32 0.028(3) 0.030(3) 0.022(3) -0.001(2) -0.005(2) -0.003(3)
C31 0.025(3) 0.038(4) 0.021(3) -0.002(3) -0.006(2) 0.001(3)
C30 0.022(3) 0.025(3) 0.022(3) 0.000(2) 0.004(2) -0.001(2)
C26 0.024(3) 0.015(3) 0.023(3) 0.002(2) -0.005(2) -0.007(2)
C25 0.022(3) 0.019(3) 0.030(3) -0.005(2) -0.003(2) -0.002(2)
C27 0.032(3) 0.031(3) 0.024(3) 0.000(3) -0.009(2) -0.003(3)
C28 0.030(3) 0.036(4) 0.024(3) -0.008(3) -0.002(2) -0.001(3)
C29 0.034(4) 0.038(4) 0.025(3) -0.003(3) 0.010(3) 0.006(3)
C22 0.038(3) 0.019(3) 0.024(3) 0.001(2) 0.006(2) -0.001(3)
C19 0.029(3) 0.023(3) 0.026(3) -0.005(2) -0.002(2) -0.009(3)
C7 0.026(3) 0.020(3) 0.021(3) -0.005(2) -0.002(2) -0.002(2)
C8 0.018(3) 0.027(3) 0.020(3) -0.004(2) -0.003(2) -0.004(2)
C9 0.022(3) 0.021(3) 0.024(3) -0.004(2) -0.002(2) -0.003(2)
C10 0.017(3) 0.027(3) 0.030(3) -0.011(2) -0.003(2) -0.006(2)
C11 0.030(3) 0.028(3) 0.049(4) -0.018(3) 0.008(3) -0.011(3)
N3 0.050(4) 0.049(4) 0.036(3) -0.020(3) 0.025(3) -0.028(3)
C14 0.026(3) 0.043(4) 0.021(3) -0.012(3) 0.008(2) -0.017(3)
C15 0.030(3) 0.029(3) 0.030(3) 0.000(3) 0.004(2) -0.009(3)
C16 0.026(3) 0.025(3) 0.024(3) -0.003(2) 0.003(2) -0.004(2)
C5 0.028(3) 0.023(3) 0.015(3) -0.002(2) -0.005(2) -0.011(2)
C4 0.015(3) 0.026(3) 0.024(3) -0.001(2) -0.006(2) -0.005(2)
C1 0.013(3) 0.018(3) 0.019(3) -0.001(2) -0.001(2) -0.007(2)
C2 0.015(3) 0.028(3) 0.028(3) -0.009(2) 0.002(2) 0.004(2)
C3 0.022(3) 0.020(3) 0.022(3) 0.002(2) 0.000(2) -0.008(2)
C6 0.036(4) 0.055(4) 0.024(3) -0.010(3) -0.009(3) -0.022(3)
C33 0.076(6) 0.049(5) 0.079(6) -0.029(4) 0.050(5) -0.024(4)
C12 0.035(4) 0.046(4) 0.064(5) -0.043(4) 0.025(3) -0.019(3)
C13 0.062(5) 0.059(5) 0.045(4) -0.031(4) 0.037(4) -0.040(4)
182
5.1 Kristallstrukturen
[(R6−BipySn)4Sn2S10] (R6−Bipy: CMe2CH2C(Me) = N− N = C(Me)(C5H4N− C5H3N))
Verbindung 23 kristallisiert in Form farbloser Stäbchen.
Summenformel C72H84N16S10Sn6
Molare Masse /g/mol 4412,58
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P1 21/c 1
Zelldimensionen a, b, c /Å 10,876(2), 38,353(8), 10,619(2)
α, β, γ /◦ 90,00, 94,93(3), 90,00
Zellvolumen V /Å3 4413,1(15)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 1
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,661
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 1,957
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 1,88-26,77
Gemessene Reflexe 29485
Rint 0,0880
Unabhängige Reflexe 9325
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 7731
Anzahl der verfeinerten Parameter 477
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 1,13/−1,53
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0448; 0,1180
GooF 1,027
Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Koordinaten der Wasser-
stoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell in
die Verfeinerung mit einbezogen. Alle Atome wurden anisotrop verfeinert.
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Tabelle 5.18: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso
Sn3 0.41417(3) -0.473572(8) 0.39889(3) 0.04014(9)
Sn1 0.36643(3) -0.428933(8) 0.10782(3) 0.04038(9)
Sn2 0.12659(3) -0.438711(9) 0.28643(3) 0.04272(10)
S4 0.25851(10) -0.48213(3) 0.17920(10) 0.0427(2)
S3 0.20475(10) -0.39060(3) 0.16788(11) 0.0453(3)
S5 0.43602(11) -0.53519(3) 0.41210(11) 0.0439(2)
S1 0.53067(10) -0.43549(3) 0.27151(11) 0.0418(2)
S2 0.23891(10) -0.44728(3) 0.48857(11) 0.0451(3)
C12 0.6149(5) -0.23249(16) 0.2775(6) 0.0620(14)
H12 0.6406 -0.2116 0.3203 0.074
C15 0.4261(6) -0.19719(18) -0.0091(7) 0.0747(18)
H15 0.3965 -0.2184 -0.0463 0.090
N8 0.0651(5) -0.18514(15) 0.4513(6) 0.0726(14)
N1 0.5004(4) -0.38062(10) 0.0411(4) 0.0441(8)
N5 -0.0069(4) -0.39919(12) 0.3857(4) 0.0523(10)
N2 0.5445(4) -0.35123(11) 0.1098(4) 0.0474(9)
N7 0.0192(4) -0.27745(14) 0.4038(5) 0.0619(12)
N6 0.0281(4) -0.36827(13) 0.4483(5) 0.0564(11)
C5 0.5684(5) -0.39327(13) -0.0405(5) 0.0485(11)
C32 0.0146(5) -0.21459(17) 0.4017(6) 0.0625(14)
C6 0.6859(5) -0.37645(16) -0.0747(6) 0.0611(14)
H6A 0.6675 -0.3604 -0.1457 0.092
H6B 0.7433 -0.3945 -0.0988 0.092
H6C 0.7235 -0.3635 -0.0018 0.092
C13 0.5407(5) -0.23124(14) 0.1652(6) 0.0557(13)
C30 0.1364(5) -0.24789(18) 0.5749(6) 0.0672(16)
H30 0.1631 -0.2266 0.6143 0.081
N4 0.5488(6) -0.16868(13) 0.1581(5) 0.0753(15)
C21 -0.0429(5) -0.50141(15) 0.2514(6) 0.0608(14)
H21A -0.0027 -0.5083 0.1762 0.091
H21B -0.1248 -0.5122 0.2489 0.091
H21C 0.0071 -0.5092 0.3274 0.091
N3 0.5007(4) -0.26056(11) 0.1028(4) 0.0535(10)
C11 0.6509(6) -0.26457(16) 0.3262(6) 0.0630(14)
H11 0.7020 -0.2659 0.4032 0.076
C8 0.3904(5) -0.31852(15) -0.0274(6) 0.0593(13)
H8A 0.4213 -0.3259 -0.1072 0.089
H8B 0.3649 -0.2940 -0.0339 0.089
H8C 0.3196 -0.3330 -0.0098 0.089
C17 0.4378(8) -0.13582(19) -0.0071(9) 0.087(2)
H17 0.4165 -0.1136 -0.0418 0.105
C23 -0.1075(4) -0.41449(16) 0.4116(5) 0.0566(13)
C9 0.5359(5) -0.29138(13) 0.1521(5) 0.0493(11)
C14 0.5024(5) -0.19799(15) 0.1011(6) 0.0619(14)
C10 0.6128(5) -0.29470(15) 0.2634(5) 0.0564(12)
H10 0.6382 -0.3170 0.2950 0.068
C1 0.3955(5) -0.43747(13) -0.0901(4) 0.0477(11)
C25 0.0109(5) -0.33974(17) 0.3858(5) 0.0579(13)
C24 -0.2025(5) -0.39764(19) 0.4862(7) 0.077(2)
H24A -0.1652 -0.3779 0.5341 0.116
H24B -0.2330 -0.4147 0.5448 0.116
H24C -0.2714 -0.3893 0.4284 0.116
C7 0.4908(4) -0.32249(13) 0.0779(4) 0.0460(10)
C36 0.0291(6) -0.15475(19) 0.3952(7) 0.0739(17)
H36 0.0640 -0.1337 0.4292 0.089
C20 -0.1143(5) -0.44780(18) 0.1283(6) 0.0665(15)
H20A -0.1254 -0.4225 0.1345 0.100
H20B -0.1947 -0.4589 0.1081 0.100
H20C -0.0602 -0.4529 0.0615 0.100
C28 0.1358(5) -0.31015(18) 0.5677(6) 0.0631(14)
H28 0.1620 -0.3321 0.6016 0.076
C19 -0.0561(4) -0.46180(14) 0.2541(5) 0.0513(11)
C31 0.0585(5) -0.24763(15) 0.4634(6) 0.0596(14)
C2 0.3759(5) -0.47598(14) -0.1237(5) 0.0535(12)
H2A 0.4418 -0.4899 -0.0796 0.080
H2B 0.3774 -0.4791 -0.2152 0.080
H2C 0.2959 -0.4836 -0.0978 0.080
C3 0.3042(5) -0.41459(15) -0.1686(5) 0.0550(12)
H3A 0.2199 -0.4218 -0.1554 0.082
H3B 0.3177 -0.4170 -0.2583 0.082
H3C 0.3162 -0.3902 -0.1429 0.082
C33 -0.0733(5) -0.21420(18) 0.2970(6) 0.0675(15)
H33 -0.1075 -0.2354 0.2635 0.081
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C26 -0.0504(6) -0.33598(17) 0.2559(6) 0.0665(15)
H26A 0.0095 -0.3276 0.1992 0.100
H26B -0.1185 -0.3193 0.2569 0.100
H26C -0.0828 -0.3586 0.2262 0.100
C35 -0.0553(6) -0.15275(18) 0.2918(6) 0.0682(15)
H35 -0.0761 -0.1308 0.2542 0.082
C34 -0.1093(6) -0.18270(19) 0.2434(7) 0.0742(17)
H34 -0.1705 -0.1818 0.1740 0.089
C27 0.0576(5) -0.30778(15) 0.4565(6) 0.0575(13)
C4 0.5294(5) -0.42668(14) -0.1035(5) 0.0525(12)
H4A 0.5845 -0.4455 -0.0681 0.063
H4B 0.5414 -0.4247 -0.1946 0.063
C29 0.1738(5) -0.27924(18) 0.6267(6) 0.0679(15)
H29 0.2260 -0.2798 0.7032 0.081
C16 0.3919(7) -0.16592(19) -0.0664(8) 0.083(2)
H16 0.3395 -0.1651 -0.1426 0.100
C18 0.5142(8) -0.13850(17) 0.1023(8) 0.087(2)
H18 0.5447 -0.1175 0.1410 0.105
C22 -0.1292(4) -0.45074(16) 0.3637(6) 0.0573(13)
H22A -0.2182 -0.4533 0.3368 0.069
H22B -0.1096 -0.4671 0.4347 0.069
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Tabelle 5.19: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sn3 0.03756(16) 0.04088(19) 0.04354(16) 0.00110(12) 0.01242(12) -0.00116(12)
Sn1 0.03962(16) 0.04019(18) 0.04288(16) -0.00045(12) 0.01243(12) -0.00089(12)
Sn2 0.03322(15) 0.0464(2) 0.04980(18) -0.00117(13) 0.01085(12) -0.00295(12)
S4 0.0409(5) 0.0424(6) 0.0460(5) 0.0000(5) 0.0108(4) -0.0026(5)
S3 0.0410(5) 0.0432(7) 0.0533(6) 0.0014(5) 0.0133(5) 0.0025(5)
S5 0.0457(6) 0.0397(6) 0.0471(6) 0.0004(5) 0.0081(4) -0.0024(5)
S1 0.0359(5) 0.0433(6) 0.0474(6) 0.0012(5) 0.0116(4) -0.0025(4)
S2 0.0378(5) 0.0542(7) 0.0451(5) -0.0033(5) 0.0133(4) -0.0014(5)
C12 0.062(3) 0.052(3) 0.074(4) -0.006(3) 0.020(3) -0.011(3)
C15 0.067(4) 0.053(4) 0.107(5) 0.016(3) 0.028(4) 0.009(3)
N8 0.064(3) 0.066(3) 0.088(4) -0.018(3) 0.009(3) -0.002(3)
N1 0.045(2) 0.039(2) 0.050(2) 0.0024(16) 0.0119(16) -0.0015(16)
N5 0.040(2) 0.056(3) 0.063(2) -0.003(2) 0.0147(17) -0.0032(19)
N2 0.050(2) 0.040(2) 0.054(2) 0.0004(18) 0.0159(17) -0.0027(18)
N7 0.050(2) 0.064(3) 0.075(3) -0.011(2) 0.020(2) -0.001(2)
N6 0.040(2) 0.059(3) 0.073(3) -0.009(2) 0.0198(19) -0.0035(19)
C5 0.049(2) 0.046(3) 0.053(2) 0.004(2) 0.020(2) -0.006(2)
C32 0.050(3) 0.064(4) 0.076(4) -0.012(3) 0.022(3) -0.002(3)
C6 0.051(3) 0.060(3) 0.076(3) -0.008(3) 0.029(3) -0.016(3)
C13 0.055(3) 0.039(3) 0.076(3) -0.002(2) 0.026(3) -0.001(2)
C30 0.054(3) 0.071(4) 0.078(4) -0.015(3) 0.015(3) -0.005(3)
N4 0.101(4) 0.042(3) 0.089(4) -0.005(3) 0.045(3) -0.005(3)
C21 0.044(3) 0.055(3) 0.085(4) 0.000(3) 0.010(2) -0.010(2)
N3 0.056(2) 0.041(2) 0.066(3) 0.002(2) 0.020(2) -0.0041(19)
C11 0.065(3) 0.058(4) 0.067(3) -0.004(3) 0.009(3) -0.009(3)
C8 0.057(3) 0.049(3) 0.072(3) -0.002(3) 0.004(2) 0.002(2)
C17 0.098(5) 0.052(4) 0.122(6) 0.019(4) 0.066(5) 0.018(4)
C23 0.039(2) 0.067(4) 0.066(3) -0.003(3) 0.018(2) -0.004(2)
C9 0.049(3) 0.042(3) 0.059(3) 0.001(2) 0.015(2) -0.003(2)
C14 0.061(3) 0.047(3) 0.083(4) 0.004(3) 0.034(3) 0.000(3)
C10 0.056(3) 0.047(3) 0.067(3) -0.001(2) 0.010(2) -0.001(2)
C1 0.060(3) 0.045(3) 0.040(2) -0.0051(19) 0.015(2) -0.006(2)
C25 0.039(2) 0.068(4) 0.069(3) -0.010(3) 0.017(2) -0.002(2)
C24 0.051(3) 0.085(5) 0.101(5) -0.033(4) 0.040(3) -0.019(3)
C7 0.048(2) 0.040(3) 0.052(2) 0.000(2) 0.0140(19) -0.005(2)
C36 0.065(4) 0.065(4) 0.092(5) -0.015(3) 0.011(3) 0.000(3)
C20 0.053(3) 0.067(4) 0.077(4) 0.004(3) -0.007(3) -0.012(3)
C28 0.053(3) 0.068(4) 0.070(3) -0.008(3) 0.011(3) -0.002(3)
C19 0.037(2) 0.054(3) 0.064(3) -0.007(2) 0.007(2) -0.008(2)
C31 0.050(3) 0.055(3) 0.077(4) -0.014(3) 0.022(3) -0.004(2)
C2 0.061(3) 0.050(3) 0.052(3) -0.008(2) 0.017(2) -0.007(2)
C3 0.067(3) 0.054(3) 0.044(2) -0.002(2) 0.006(2) -0.001(3)
C33 0.053(3) 0.065(4) 0.086(4) -0.012(3) 0.012(3) -0.004(3)
C26 0.061(3) 0.059(4) 0.081(4) -0.004(3) 0.012(3) 0.002(3)
C35 0.063(3) 0.063(4) 0.081(4) -0.004(3) 0.022(3) 0.004(3)
C34 0.061(3) 0.072(4) 0.091(4) -0.006(4) 0.012(3) 0.003(3)
C27 0.044(3) 0.057(3) 0.074(3) -0.009(3) 0.017(2) 0.002(2)
C4 0.056(3) 0.050(3) 0.056(3) -0.003(2) 0.025(2) -0.007(2)
C29 0.057(3) 0.074(4) 0.073(4) -0.008(3) 0.007(3) -0.005(3)
C16 0.073(4) 0.070(5) 0.112(5) 0.027(4) 0.040(4) 0.020(3)
C18 0.122(6) 0.040(3) 0.109(6) -0.002(4) 0.062(5) 0.002(4)
C22 0.034(2) 0.062(3) 0.078(3) 0.001(3) 0.015(2) -0.002(2)
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[Coη3-(N,N-Bipy)Cl2])
Verbindung 24 kristallisiert in Form grüner Nadeln.
Summenformel C12H12Cl2CoN4
Molare Masse /g/mol 342,09
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P1 21/c 1
Zelldimensionen a, b, c /Å 10,653(2), 8,1771(12), 15,550(3)
α, β, γ /◦ 90,00, 97,900(15), 90,00
Zellvolumen V /Å3 1341,8(4)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 4
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,694
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 1,667
Messtemperatur /K 293
Messbereich θ /◦ 1,93-26,79
Gemessene Reflexe 2840
Rint 0,0954
Unabhängige Reflexe 2840
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 1513
Anzahl der verfeinerten Parameter 209
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 0,81/−0,44
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0481;0,0806
GooF 0,775
Es wurde eine numerische Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Koordinaten
der Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach einem Rei-
termodell in die Verfeinerung mit einbezogen. Alle Atome wurden anisotrop ver-
feinert.
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Tabelle 5.20: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso
Co1 0.28204(7) 0.40775(9) 0.37372(5) 0.0355(2)
Cl2 0.15274(13) 0.17822(16) 0.36235(9) 0.0418(3)
Cl1 0.35261(14) 0.45689(16) 0.24368(9) 0.0460(4)
N1 0.4419(4) 0.3003(5) 0.4501(3) 0.0341(10)
N2 0.2613(4) 0.4752(5) 0.4986(3) 0.0344(10)
N3 0.1424(4) 0.5984(5) 0.3608(3) 0.0377(10)
N4 0.0957(7) 0.6611(8) 0.2816(4) 0.0537(15)
C11 0.0984(5) 0.6474(6) 0.4294(4) 0.0387(13)
C10 0.1675(5) 0.5786(6) 0.5102(4) 0.0370(12)
C5 0.4425(5) 0.3078(6) 0.5364(4) 0.0354(12)
C6 0.3383(5) 0.4110(6) 0.5644(3) 0.0355(11)
C7 0.3218(6) 0.4455(7) 0.6500(4) 0.0419(13)
C4 0.5346(5) 0.2329(7) 0.5936(4) 0.0397(13)
C1 0.5322(5) 0.2134(6) 0.4194(4) 0.0378(12)
C3 0.6250(6) 0.1405(7) 0.5621(4) 0.0433(14)
C2 0.6242(6) 0.1296(6) 0.4739(4) 0.0453(15)
C8 0.2202(6) 0.5466(7) 0.6634(4) 0.0444(14)
C12 -0.0040(5) 0.7785(6) 0.4278(4) 0.0467(14)
H12A 0.0285 0.8810 0.4102 0.070
H12B -0.0283 0.7895 0.4847 0.070
H12C -0.0764 0.7475 0.3874 0.070
C9 0.1435(5) 0.6148(7) 0.5948(4) 0.0412(13)
H1 0.534(6) 0.222(7) 0.360(4) 0.053(18)
H8 0.209(4) 0.571(6) 0.715(3) 0.021(12)
H7 0.378(6) 0.413(7) 0.689(4) 0.041(17)
H3 0.669(6) 0.080(7) 0.600(4) 0.042(16)
H4 0.546(5) 0.234(6) 0.650(4) 0.035(15)
H2 0.699(5) 0.061(7) 0.456(4) 0.044(15)
H9 0.078(4) 0.685(5) 0.601(3) 0.013(10)
H4A 0.032(7) 0.694(9) 0.269(5) 0.07(3)
H4B 0.108(8) 0.591(10) 0.244(6) 0.09(3)
Tabelle 5.21: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Co1 0.0358(4) 0.0325(4) 0.0399(4) 0.0000(3) 0.0111(3) 0.0003(3)
Cl2 0.0371(7) 0.0327(6) 0.0568(9) -0.0031(6) 0.0103(6) -0.0006(6)
Cl1 0.0536(9) 0.0426(8) 0.0457(8) 0.0011(6) 0.0209(7) -0.0026(6)
N1 0.034(2) 0.030(2) 0.040(3) -0.0015(19) 0.0088(19) -0.0023(19)
N2 0.034(2) 0.030(2) 0.041(3) -0.0023(19) 0.014(2) 0.0001(19)
N3 0.035(2) 0.032(2) 0.047(3) 0.005(2) 0.009(2) -0.001(2)
N4 0.056(4) 0.047(3) 0.055(4) 0.004(3) -0.004(3) 0.003(3)
C11 0.034(3) 0.030(3) 0.055(4) 0.005(2) 0.014(3) -0.003(2)
C10 0.032(3) 0.026(2) 0.057(3) -0.005(2) 0.019(2) -0.005(2)
C5 0.035(3) 0.026(3) 0.046(3) 0.002(2) 0.008(2) -0.003(2)
C6 0.042(3) 0.025(2) 0.041(3) 0.001(2) 0.012(2) -0.007(2)
C7 0.042(3) 0.040(3) 0.045(3) 0.003(3) 0.009(3) -0.002(3)
C4 0.040(3) 0.037(3) 0.044(4) 0.001(3) 0.010(3) -0.009(2)
C1 0.034(3) 0.032(3) 0.051(4) -0.006(3) 0.018(3) 0.000(2)
C3 0.041(3) 0.035(3) 0.054(4) -0.001(3) 0.006(3) 0.002(2)
C2 0.044(3) 0.026(3) 0.069(4) 0.001(3) 0.019(3) -0.003(2)
C8 0.049(4) 0.048(3) 0.042(3) -0.007(3) 0.023(3) -0.007(3)
C12 0.049(3) 0.031(3) 0.062(4) -0.001(3) 0.016(3) -0.004(3)
C9 0.038(3) 0.035(3) 0.055(4) 0.000(3) 0.022(3) 0.002(3)
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[Ru(dmso)η3-(N,N-Bipy)Cl2] · Toluol
Verbindung 25 kristallisiert in Form brauner Blöcke.
Summenformel 2(C14H18Cl2N4ORuS) · C7H8
Molare Masse /g/mol 1016,84
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Zelldimensionen a, b, c /Å 8,2648(10), 10,0946(9), 12,9476(16)
α, β, γ /◦ 104,143(9), 101,316(10), 100,545(9)
Zellvolumen V /Å3 996,4(2)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 1
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 1,695
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 1,175
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 2,307-25,611
Gemessene Reflexe 7900
Rint 0,0350
Unabhängige Reflexe 3682
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 3234
Anzahl der verfeinerten Parameter 248
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 1,13/−0,40
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0295; 0,0347
GooF 1,050
Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Koordinaten der Wasser-
stoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell in
die Verfeinerung mit einbezogen. Alle Atome wurden anisotrop verfeinert.
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Tabelle 5.22: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso Besetzungsfaktor
Ru1 0.23844(2) 0.58109(2) 0.77636(2) 0.02159(9) 1
Cl1 0.29849(9) 0.55430(8) 0.60078(6) 0.03256(17) 1
Cl2 0.18102(8) 0.61436(7) 0.95397(5) 0.02700(15) 1
S1 0.09812(8) 0.35162(7) 0.72877(6) 0.02591(16) 1
O1 0.1969(3) 0.2547(2) 0.76720(18) 0.0354(5) 1
N1 0.0486(3) 0.6823(2) 0.72851(18) 0.0251(5) 1
N2 0.3714(3) 0.7790(2) 0.82263(18) 0.0244(5) 1
N3 0.4800(3) 0.5661(2) 0.84574(19) 0.0268(5) 1
N4 0.5239(3) 0.4445(3) 0.8549(2) 0.0334(6) 1
H4A 0.601(4) 0.451(4) 0.915(3) 0.032(8) 1
H4B 0.431(5) 0.376(5) 0.841(3) 0.049(11) 1
C1 -0.1174(3) 0.6277(3) 0.6794(2) 0.0294(6) 1
H1 -0.1595 0.5284 0.6589 0.035 1
C2 -0.2305(4) 0.7088(3) 0.6570(2) 0.0343(7) 1
H2 -0.3475 0.6659 0.6231 0.041 1
C3 -0.1708(4) 0.8514(3) 0.6845(3) 0.0362(7) 1
H3 -0.2460 0.9095 0.6707 0.043 1
C4 0.0009(4) 0.9105(3) 0.7329(3) 0.0333(6) 1
H4 0.0447 1.0093 0.7509 0.040 1
C5 0.1084(3) 0.8247(3) 0.7548(2) 0.0270(6) 1
C6 0.2921(3) 0.8792(3) 0.8064(2) 0.0265(6) 1
C7 0.3827(4) 1.0188(3) 0.8367(2) 0.0324(6) 1
H7 0.3271 1.0907 0.8260 0.039 1
C8 0.5573(4) 1.0506(3) 0.8831(3) 0.0345(6) 1
H8 0.6224 1.1451 0.9032 0.041 1
C9 0.6360(4) 0.9454(3) 0.9000(2) 0.0318(6) 1
H9 0.7548 0.9672 0.9322 0.038 1
C10 0.5398(3) 0.8073(3) 0.8695(2) 0.0269(6) 1
C11 0.5980(3) 0.6844(3) 0.8839(2) 0.0279(6) 1
C12 0.7780(4) 0.6944(3) 0.9399(3) 0.0348(7) 1
H12A 0.7848 0.6901 1.0154 0.052 1
H12B 0.8504 0.7837 0.9415 0.052 1
H12C 0.8168 0.6159 0.8996 0.052 1
C13 -0.0909(4) 0.3187(3) 0.7752(3) 0.0353(7) 1
H13A -0.0623 0.3522 0.8557 0.053 1
H13B -0.1433 0.2173 0.7505 0.053 1
H13C -0.1708 0.3685 0.7447 0.053 1
C14 0.0120(4) 0.2723(3) 0.5842(3) 0.0370(7) 1
H14A -0.0643 0.3258 0.5554 0.055 1
H14B -0.0518 0.1751 0.5707 0.055 1
H14C 0.1047 0.2723 0.5472 0.055 1
C16 -0.5063(9) -0.1026(9) 0.4712(6) 0.0453(16) 0.5
C17 -0.4237(11) -0.0018(13) 0.4311(8) 0.0495(19) 0.5
H17 -0.3655 -0.0290 0.3761 0.059 0.5
C18 -0.4252(12) 0.1339(13) 0.4693(8) 0.063(2) 0.5
H18 -0.3682 0.2016 0.4405 0.076 0.5
C19 -0.5045(12) 0.1752(13) 0.5463(8) 0.065(2) 0.5
H19 -0.5037 0.2720 0.5723 0.078 0.5
C20 -0.5906(10) 0.0762(10) 0.5900(7) 0.0531(19) 0.5
H20 -0.6476 0.1042 0.6456 0.064 0.5
C21 -0.5883(8) -0.0645(10) 0.5482(5) 0.0298(13) 0.5
H21 -0.6460 -0.1340 0.5751 0.036 0.5
C15 -0.5015(11) -0.2557(10) 0.4261(8) 0.058(2) 0.5
H15A -0.5301 -0.2822 0.3455 0.087 0.5
H15B -0.5842 -0.3163 0.4501 0.087 0.5
H15C -0.3872 -0.2670 0.4537 0.087 0.5
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Tabelle 5.23: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ru1 0.02048(13) 0.02046(13) 0.02314(13) 0.00562(8) 0.00330(8) 0.00664(8)
Cl1 0.0330(4) 0.0373(4) 0.0255(3) 0.0078(3) 0.0082(3) 0.0050(3)
Cl2 0.0255(3) 0.0307(3) 0.0245(3) 0.0073(3) 0.0055(3) 0.0082(3)
S1 0.0260(3) 0.0215(3) 0.0288(4) 0.0062(3) 0.0048(3) 0.0062(3)
O1 0.0361(11) 0.0243(10) 0.0465(13) 0.0128(9) 0.0052(9) 0.0109(8)
N1 0.0275(11) 0.0244(11) 0.0249(11) 0.0080(9) 0.0061(9) 0.0092(9)
N2 0.0232(11) 0.0278(11) 0.0225(11) 0.0071(9) 0.0048(9) 0.0080(9)
N3 0.0253(11) 0.0279(12) 0.0273(12) 0.0061(9) 0.0054(9) 0.0108(9)
N4 0.0307(13) 0.0305(13) 0.0386(15) 0.0104(11) 0.0006(11) 0.0148(11)
C1 0.0257(13) 0.0328(15) 0.0288(14) 0.0090(12) 0.0038(11) 0.0078(11)
C2 0.0259(14) 0.0446(17) 0.0299(15) 0.0083(13) 0.0015(11) 0.0118(13)
C3 0.0346(16) 0.0413(17) 0.0358(16) 0.0113(13) 0.0046(13) 0.0209(13)
C4 0.0368(15) 0.0296(15) 0.0344(15) 0.0076(12) 0.0064(12) 0.0154(12)
C5 0.0283(13) 0.0292(14) 0.0249(13) 0.0080(11) 0.0070(11) 0.0098(11)
C6 0.0295(14) 0.0271(13) 0.0234(13) 0.0061(11) 0.0060(11) 0.0108(11)
C7 0.0399(16) 0.0236(14) 0.0336(15) 0.0085(12) 0.0089(12) 0.0081(12)
C8 0.0374(16) 0.0272(14) 0.0344(16) 0.0063(12) 0.0078(12) 0.0014(12)
C9 0.0275(14) 0.0328(15) 0.0302(15) 0.0060(12) 0.0054(11) 0.0017(11)
C10 0.0268(13) 0.0303(14) 0.0234(13) 0.0071(11) 0.0066(10) 0.0073(11)
C11 0.0244(13) 0.0340(15) 0.0259(13) 0.0085(12) 0.0055(11) 0.0096(11)
C12 0.0243(14) 0.0423(17) 0.0370(16) 0.0134(14) 0.0021(12) 0.0097(12)
C13 0.0296(15) 0.0319(15) 0.0431(18) 0.0105(13) 0.0099(13) 0.0040(12)
C14 0.0399(17) 0.0300(15) 0.0315(16) 0.0009(12) 0.0035(13) 0.0018(13)
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{[(COD)3Ir3S2]SSnCl}2
Verbindung 26 kristallisiert in Form schwarzer Rauten.
Summenformel C48H72Cl2Ir6S6Sn2 · 2 CH2Cl2
Molare Masse /g/mol 2472,74
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Zelldimensionen a, b, c /Å 10,130(4), 10,979(4), 13,757(4)
α, β, γ /◦ 108,21(2), 89,91(3), 90,32(3)
Zellvolumen V /Å3 1453,3(9)
Formeleinheit pro Elementarzelle Z 1
Röntgenografische Dichte ρ /g/cm3 2,825
Absorptionskoeffizient µ(MoKα) /mm−1 15,048
Messtemperatur /K 100
Messbereich θ /◦ 1,953-26,812
Gemessene Reflexe 13463
Rint 0,1305
Unabhängige Reflexe 6145
Unabhängige Reflexe mit I>2σ(I ) 2487
Anzahl der verfeinerten Parameter 316
Maximale Restelektronendichte /e·Å3 1,70/−2,95
R1 für I>2σ(I ); ωR2 für alle Reflexe 0,0530; 0,1461
GooF 0,690
Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Koordinaten der Wasser-
stoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und nach einem Reitermodell in
die Verfeinerung mit einbezogen. Alle Atome wurden anisotrop verfeinert.
192
5.1 Kristallstrukturen
Tabelle 5.24: Atomkoordinaten (·104) und Auslenkungsparameter Ueq bzw. Uiso
(pm2 · 10−1)
Atom x/a y/b z/c Ueq/iso
Ir3 0.84235(10) 0.71267(8) 0.23154(6) 0.0294(2)
Ir1 0.72260(10) 0.38749(8) 0.14141(7) 0.0301(2)
Ir2 0.60674(10) 0.60562(8) 0.27374(7) 0.0316(2)
Sn1 0.94751(16) 0.39251(13) 0.05838(11) 0.0311(4)
Cl1 1.1202(6) 0.2631(5) 0.0916(4) 0.0407(14)
S3 1.0326(6) 0.6167(5) 0.1253(4) 0.0323(12)
S2 0.8175(6) 0.5317(5) 0.2915(4) 0.0311(12)
S1 0.6859(6) 0.5844(5) 0.1102(4) 0.0343(12)
Cl3 0.8113(7) 0.7730(6) 0.6572(5) 0.0547(17)
Cl2 1.0651(8) 0.6894(6) 0.5576(5) 0.0541(17)
C1 0.675(2) 0.258(2) 0.2279(18) 0.035(3)
H1 0.7024 0.2881 0.2999 0.042
C2 0.776(2) 0.2030(18) 0.1588(16) 0.030(3)
H2 0.8622 0.2037 0.1913 0.036
C19 0.803(2) 0.966(2) 0.4108(15) 0.033(5)
H19A 0.7572 0.9831 0.4755 0.040
H19B 0.8711 1.0308 0.4185 0.040
C22 0.874(2) 0.877(2) 0.1841(18) 0.037(4)
H22 0.8784 0.8563 0.1096 0.045
C18 0.868(2) 0.8333(19) 0.3834(16) 0.033(3)
H18 0.8554 0.7899 0.4351 0.039
C21 0.736(3) 0.8828(19) 0.2231(17) 0.037(3)
H21 0.6655 0.8686 0.1723 0.044
C8 0.531(2) 0.212(2) 0.2092(16) 0.037(5)
H8A 0.5220 0.1296 0.2203 0.044
H8B 0.4747 0.2725 0.2582 0.044
C23 0.981(3) 0.9663(19) 0.2393(16) 0.035(5)
H23A 0.9413 1.0426 0.2858 0.042
H23B 1.0331 0.9923 0.1899 0.042
C24 1.071(2) 0.906(2) 0.2992(18) 0.040(5)
H24A 1.1424 0.8610 0.2559 0.049
H24B 1.1089 0.9717 0.3570 0.049
C7 0.485(3) 0.201(2) 0.1012(18) 0.043(5)
H7A 0.3908 0.2147 0.1025 0.052
H7B 0.5014 0.1138 0.0575 0.052
C3 0.759(2) 0.0949(18) 0.0607(16) 0.029(4)
H3A 0.6885 0.0395 0.0698 0.035
H3B 0.8395 0.0448 0.0475 0.035
C20 0.707(2) 0.9704(18) 0.3276(16) 0.028(4)
H20A 0.6196 0.9501 0.3470 0.033
H20B 0.7050 1.0576 0.3249 0.033
C5 0.661(2) 0.2612(18) -0.0082(17) 0.035(3)
H5 0.6654 0.3014 -0.0624 0.042
C4 0.728(2) 0.1358(19) -0.0345(16) 0.032(5)
H4A 0.8094 0.1402 -0.0702 0.039
H4B 0.6719 0.0712 -0.0804 0.039
C16 0.485(3) 0.799(2) 0.4678(18) 0.044(6)
H16A 0.5402 0.8749 0.4881 0.053
H16B 0.4323 0.7973 0.5264 0.053
C17 0.992(2) 0.8134(18) 0.3363(14) 0.027(3)
H17 1.0470 0.7560 0.3606 0.033
C13 0.404(2) 0.595(2) 0.2277(16) 0.036(3)
H13 0.3920 0.5702 0.1534 0.043
C9 0.574(2) 0.678(2) 0.4341(15) 0.036(4)
H9 0.6537 0.6846 0.4754 0.043
C15 0.390(3) 0.803(2) 0.3762(19) 0.052(6)
H15A 0.3032 0.7714 0.3868 0.062
H15B 0.3798 0.8919 0.3781 0.062
C14 0.439(2) 0.726(2) 0.2727(17) 0.037(4)
H14 0.4469 0.7748 0.2239 0.045
C10 0.515(2) 0.552(2) 0.4031(15) 0.036(3)
H10 0.5604 0.4867 0.4246 0.043
C6 0.554(2) 0.2956(19) 0.0533(18) 0.036(3)
H6 0.4934 0.3540 0.0345 0.043
C12 0.314(3) 0.520(2) 0.2825(19) 0.045(5)
H12A 0.2250 0.5543 0.2897 0.054
H12B 0.3098 0.4301 0.2424 0.054
C11 0.373(3) 0.535(3) 0.388(2) 0.055(6)
H11A 0.3306 0.6084 0.4360 0.066
H11B 0.3477 0.4602 0.4062 0.066
C100 0.922(3) 0.647(3) 0.614(3) 0.074(9)
H10A 0.8782 0.5755 0.5636 0.089
H10B 0.9481 0.6176 0.6706 0.089
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Tabelle 5.25: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (pm2 · 10−1)
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Ir3 0.0375(6) 0.0269(5) 0.0261(5) 0.0115(4) -0.0008(4) 0.0040(4)
Ir1 0.0366(6) 0.0276(5) 0.0289(5) 0.0129(4) -0.0007(4) 0.0043(4)
Ir2 0.0373(6) 0.0320(5) 0.0277(5) 0.0126(4) -0.0009(4) 0.0051(4)
Sn1 0.0394(10) 0.0295(8) 0.0271(8) 0.0125(6) 0.0008(7) 0.0053(7)
Cl1 0.046(4) 0.041(3) 0.034(3) 0.012(2) -0.007(3) 0.009(3)
S3 0.041(3) 0.033(3) 0.023(3) 0.008(2) -0.003(2) 0.004(2)
S2 0.037(3) 0.032(3) 0.029(3) 0.015(2) -0.005(2) 0.000(2)
S1 0.046(4) 0.030(3) 0.033(3) 0.018(2) -0.006(2) 0.003(2)
Cl3 0.062(5) 0.047(4) 0.053(4) 0.013(3) -0.007(3) -0.005(3)
Cl2 0.065(5) 0.049(4) 0.055(4) 0.025(3) 0.005(3) -0.001(3)
C1 0.026(9) 0.038(7) 0.052(9) 0.030(7) -0.002(6) 0.004(7)
C2 0.025(9) 0.028(6) 0.043(8) 0.020(6) -0.001(7) 0.007(7)
C19 0.046(14) 0.039(10) 0.021(8) 0.016(7) 0.010(8) 0.023(10)
C22 0.036(10) 0.035(8) 0.052(11) 0.028(8) -0.003(7) 0.007(5)
C18 0.035(9) 0.029(7) 0.031(6) 0.005(6) 0.003(6) 0.009(6)
C21 0.047(9) 0.028(7) 0.039(8) 0.016(6) -0.002(8) 0.009(6)
C8 0.028(9) 0.046(12) 0.033(10) 0.008(9) 0.021(9) 0.007(8)
C23 0.057(12) 0.026(10) 0.030(11) 0.018(8) 0.000(9) 0.001(8)
C24 0.038(12) 0.047(13) 0.042(14) 0.022(10) -0.008(8) -0.008(8)
C7 0.047(13) 0.040(13) 0.044(12) 0.015(10) -0.005(8) -0.010(9)
C3 0.024(12) 0.026(7) 0.047(9) 0.025(6) -0.017(9) -0.001(8)
C20 0.019(11) 0.026(10) 0.043(10) 0.017(8) -0.010(8) -0.008(7)
C5 0.051(10) 0.020(7) 0.035(7) 0.012(5) -0.007(7) 0.005(7)
C4 0.037(14) 0.026(9) 0.033(8) 0.008(6) 0.005(10) 0.008(9)
C16 0.046(16) 0.036(10) 0.037(9) -0.008(9) -0.004(9) -0.003(9)
C17 0.039(8) 0.027(9) 0.016(8) 0.008(5) -0.001(6) 0.003(5)
C13 0.035(6) 0.054(10) 0.022(8) 0.016(7) -0.007(6) 0.008(7)
C9 0.036(11) 0.045(10) 0.022(6) 0.002(7) -0.003(6) 0.004(7)
C15 0.050(17) 0.038(12) 0.062(12) 0.009(9) -0.001(10) 0.011(10)
C14 0.037(8) 0.048(9) 0.040(8) 0.032(8) 0.008(8) 0.005(6)
C10 0.041(8) 0.050(9) 0.022(8) 0.016(7) -0.007(6) -0.003(8)
C6 0.036(7) 0.021(7) 0.056(10) 0.018(6) -0.015(6) 0.011(5)
C12 0.044(10) 0.041(12) 0.051(13) 0.015(11) -0.019(10) -0.017(11)
C11 0.036(10) 0.093(19) 0.046(12) 0.037(14) -0.001(9) -0.006(12)
C100 0.034(15) 0.12(2) 0.10(2) 0.075(19) 0.006(14) 0.029(14)
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